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1. INTRODUCCIÓN GENERAL Y 
OBJETIVOS 
 
 
 
 
 
 
 
 
1. Introducción general y objetivos. 
1.1. Introducción General. 
La Nanotecnología es un campo de las Ciencias Aplicadas que estudia, 
diseña, crea, sintetiza, manipula y aplica materiales, aparatos y sistemas 
funcionales, a través del control de la materia a escala nanométrica. Del mismo 
modo, y a la vez, explota fenómenos y propiedades de la materia en dicha 
escala de medida. Esta área de conocimiento ha contribuido  a que la Ciencia de 
los Materiales, como disciplina que estudia la relación entre la estructura, las 
propiedades, las prestaciones y el procesado de los materiales en general, haya 
comprendido la relación entre los elementos estructurales de la materia y sus 
propiedades en muchos sistemas complejos. 
Por otro lado, el desarrollo tecnológico ha permitido cambios en el 
método científico de análisis y caracterización de la materia, lo cual ha originado 
una nueva corriente de pensamiento científico, por lo que el estudio de los 
materiales a escala “nano” supone una transición entre las dimensiones de un 
sólido volumétrico (bulk) y los átomos y moléculas. Mientras que un material 
micrométrico aún presenta propiedades similares a las de un sólido 
volumétrico, en los nanomateriales, debido a su reducido tamaño, dichas 
propiedades se modifican.  
 
Figura 1. 1: Cada una de estas viales de agua contiene la misma sustancia. La diferencia 
en el tamaño de las partículas, suspendidas en un líquido, absorben la luz blanca y luego 
la reemiten en un color específico que depende del tamaño de la partícula. Cada punto 
cuántico se trata de una diezmillonésima parte de una pulgada de diámetro y está 
compuesto por unos pocos cientos de átomos del material. 
Hasta la aparición de la Nanotecnología existía un salto significativo 
entre la química Cuántica, que estudia átomos y moléculas de dimensiones 
menores de un nanómetro, y la física del estado sólido, que estudia la materia 
condensada. Luego, la Nanotecnología ha servido, y está sirviendo, de puente 
entre estas dos disciplinas. Por ejemplo, la química tradicional hacía reaccionar 
millones de moléculas con millones de moléculas, aunque sin controlarlas una a 
una. Sin embargo, al tratar y manipular la materia a escala nanométrica, hay 
que tener en cuenta que aparecen propiedades distintas a las habituales en el 
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mundo macro. Por ejemplo, la elasticidad, la conductividad, la resistencia, el 
color, la dureza de una sustancia, todos estos parámetros pueden cambiar 
drásticamente en el nanomundo. Aunque, eso sí, todo lo que ocurre en el 
mundo nano influye en el macro. 
En las últimas décadas, este nuevo pensamiento científico ha sido tan 
arrollador que las diversas disciplinas científicas, rápidamente, se han 
apresurado a rebautizar algunas de las parcelas donde trabajan incorporando a 
sus nombres el prefijo “nano” como indicador de este cambio de tendencia. Por 
ello mismo, se habla de nanoquímica, nanomedicina, nanomecánica, 
nanomagnetismo, nanobiología, nanobio-tecnología, nanoelectrónica,…etc. 
 
Figura 1. 2: Imágenes de una operaria de un Microscopio Electrónico de Barrido (a), a 
través del cual se puede observar la lengua de una mariposa (b), así como el ojo de una 
de sus antenas (c). 
Las fuertes inversiones realizadas en lo “nano” por  parte de la mayoría 
de las grandes potencias económicas, como son Estados Unidos, Japón y 
Europa, demuestra que la Nanotecnología se ha tomado muy en serio. En la 
Unión Europea, esta área de investigación calificada como “estratégica” recibió 
1300 millones de euros (casi el 7.5 % del que fuera Programa Marco de 
investigación entre 2004 y 2006), y para el periodo comprendido entre el 2007 y 
el 2013 se propuso una inversión de 4800 millones de euros. Como 
consecuencia de estas inversiones se ha observado un elevado número de 
artículos científicos, patentes y nuevas aplicaciones relacionadas con la escala 
del Nano1-11, y se prevé que en el futuro, el número de inversiones supere cotas 
hasta ahora inimaginables. 
Gracias a esta fuerte inversión económica, junto con el creciente 
interés y fascinación que está despertando, tanto los aspectos de investigación 
básica como las aplicaciones en el mundo que nos rodea, podemos encontrar 
nanomateriales en la batería de un teléfono móvil (células de combustible12,13), 
en células solares14, en el campo de la degradación o separación de 
contaminantes15-17 (vertidos tóxicos, gases residuales de los vehículos….), en 
sensores químicos18, en biomateriales19-21, en nuevas fibras22,23, en cristales 
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fotónicos23, en polímeros para la protección contra la radiación U.V.24, en 
terapias contra el cáncer25 y, por supuesto, en catalizadores26,27. 
1.2. Parámetros de interés de los materiales porosos. 
Dentro del nanomundo podemos incluir un gran número de especies 
cuya única propiedad en común reside en la dimensión nanométrica de alguna 
de sus propiedades estructurales. Entre estas especies se encuentran los sólidos 
porosos, más concretamente los denominados “materiales mesoporosos”  que 
son sólidos dotados de un sistema de poros cuyas dimensiones se encuentran 
entre 2 y 50 nm. Puesto que se trata de una escala bastante grande, dentro del 
nanomundo, la I.U.P.A.C. decidió dividir a los materiales con un sistema de 
poros definido del siguiente modo28:  
Tabla 1.1: Escala de tamaños de los nanomateriales definidos por la I.U.P.A.C. 
Denominación Tamaño de Poro 
Microporos < 2 nm 
Mesoporos 2-50 nm 
Macroporos > 50 nm 
 
 En la Figura 1. 3, podemos ver ejemplos de materiales porosos 
ordenados según la dimensión de dichos poros. 
La importancia de los sólidos porosos reside en que un gran número de 
procesos y de reacciones químicas de interés pueden tener lugar en la interfase 
entre el propio sólido poroso y un reactivo (ya sea sólido, líquido o gas). El 
resultado final de la interacción entre ambas especies depende, en buena 
medida, no sólo de una de las características propias del sistema de poros, 
como puede ser la longitud del diámetro del poro (o de la distribución de 
tamaño de poro que presente un sólido con distintos diámetros de poro),  sino 
del conjunto de propiedades que lo caracterizan como son: su naturaleza 
química, su área superficial, el grado de accesibilidad a dicha superficie,...etc. 
En la naturaleza química del sólido poroso reside la capacidad del 
material para interaccionar con átomos, iones y moléculas29,30 del medio de 
racción. Si las paredes que conforman el poro poseen una composición química 
óptima para uno o varios procesos, a priori, le dotan de un gran potencial 
químico. Aun, en caso contrario, también puede ser interesante si la 
composición química a nivel superficial puede ser modificada, ya sea a través 
del dopaje o mediante el anclaje de moléculas que generen centros activos, y 
sin que por ello se vean afectadas tanto la estructura como la morfología de su 
sistema de poros (ver Figura 1. 4). 
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Figura 1. 3: Ejemplos de materiales micro, meso, y macroporos, mostrando el tamaño de 
poro dominante, y la distribución de tamaño de poro típica. 
 
 
Figura 1. 4: Ejemplo de compuesto anclado a la superficie de una sílice mesoporosa31. 
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La elevada superficie de estos sólidos, generada por la presencia de su 
sistema de poros, les confiere una propiedad especial y una ventaja frente al 
resto de sólidos con un área superficial más baja, y es que a mayor área 
superficial mayor número de centros activos puede disponer el material y, por 
lo tanto, mayor será su productividad en las reacciones y procesos químicos en 
los que puede intervenir. 
Del mismo modo, la accesibilidad a estos centros activos superficiales, 
por parte de los reactivos, es un factor crucial para dotar a materiales porosos 
de una mayor eficacia química. Sea cual sea la aplicación o el tipo de química 
que vaya a tener lugar en la superficie de estos sólidos, las reacciones serán más 
efectivas cuando los caminos por los que las moléculas de los reactivos se 
mueven para interaccionar con los centros activos superficiales son parte 
integral del material nanoestructurado. Un sólido poroso, dotado de una gran 
superficie, y con una naturaleza química propicia para un determinado tipo de 
reacción, deja de ser eficiente, cuando su propia estructura y morfología del 
sistema de poros que lo componen hace que los reactivos no lleguen a alcanzar 
la totalidad de centros activos que posee en la superficie. 
 
Figura 1. 5: Esquema representativode lo que supone que una molúcula pueda acceder al 
interior de los canales de un material poroso. 
Luego, en un material poroso hay que tener en cuenta tanto la 
naturaleza química de su superficie como la morfología de su sistema de poros. 
Es obvio pensar que tanto las dimensiones del sistema de poros y el tamaño de 
las moléculas del reactivo deben tener el tamaño adecuado para que estas 
penetren en su interior, para poder acceder al mayor número de centros activos 
que se encuentren en la superficie. Como la accesibilidad y la superficie 
dependen de la porosidad, es muy importante estudiar, identificar y modificar 
los distintos materiales porosos para adecuarlos a la aplicación o tipo de 
química que va a tener lugar sobre ellos. Un ejemplo clarificador es el 
transporte de pequeñas moléculas en materiales con mesoporos grandes y 
macroporos, que pueden alcanzar valores de difusión comparables a los 
obtenidos en un medio abierto. 
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Con motivo de controlar la naturaleza, el tamaño, la superficie y la 
accesibilidad de los poros en este tipo de sólidos, numerosos grupos de 
investigación han ido desarrollando metodologías específicas para las síntesis 
de estos materiales. Los primeros estudiados fueron las zeolitas, sólidos de 
origen natural, y posteriormente, con la intención de copiar y mejorar sus 
propiedades químicas y estructurales se ha conseguido preparar un gran 
número de sólidos, que hoy por hoy, constituye la familia de materiales porosos 
sintéticos. 
1.3. Las Zeolitas. 
1.3.1. Introducción. 
De entre todos los sólidos porosos, la gran familia de las zeolitas ha sido 
el grupo de sólidos más extensamente estudiados debido, fundamentalmente, a 
sus aplicaciones a escala industrial. Estos sólidos fueron descubiertos en 1756 
por el científico sueco Cronstedt cuando un silicato mineral no identificado fue 
calentado y sobre su superficie aparecieron burbujas y espuma, que se iban 
liberando a golpes de vapor. Posteriormente, en el siglo XIX, las zeolitas 
empezaron a documentarse, a pesar de que no mostraban un gran interés por 
parte de los científicos. En 1932, a partir de los trabajos de McBain32, que 
estudió como el mineral Chabacita podía adsorber moléculas con diámetros 
inferiores a 5 Å, el término “tamiz molecular” comenzó a emplearse como 
sinónimo de los compuestos que pertenecían al grupo de las Zeolitas. Como 
propiedad intrínseca de estos sólidos, los tamices moleculares retienen las 
partículas en el interior de los canales después de que varias de estas fluyan a 
través de ellos. Luego, el término tamiz molecular también es usado para 
describir el tipo de materiales que exhiben propiedades de adsorción selectiva. 
Posteriormente, Barrer33 estudió las propiedades de adsorción de la Chabecita y 
de otros materiales porosos, y publicó que el oxígeno y el nitrógeno podían ser 
separados, en función de sus dimensiones moleculares, empleando para ello 
una zeolita que había sido tratada previamente. Posteriormente, las zeolitas 
sintéticas empezaron a ser utilizadas en grandes cantidades para obtener 
oxígeno puro a partir del aire. Entre 1949 y 1954, Breck 34 fue capaz de sintetizar 
un gran número de nuevas zeolitas (tipos A, X e Y) las cuales fueron producidas 
a gran escala para ser utilizadas en la separación y purificación de pequeñas 
especies. A partir de entonces,  la nomenclatura de esta clase de materiales 
porosos se convirtió en universal. Posteriormente, con el éxito de la síntesis de 
aluminosilicatos cristalinos, aluminofosfatos35 y silicoaluminfosfatos36, los 
conceptos de zeolita y tamiz molecular tuvieron que redefinirse. 
En general, las zeolitas son sólidos cristalinos que poseen una estrecha 
distribución de tamaños de poro, suelen presentar un grado elevado de orden y 
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un diámetro inferior a 2nm (microporosos). Presentan una estructura 
tridimensional compuesta por unidades TO4 (T = Si, Al, P, Ge, Ga…) que 
interaccionan entre sí, y donde los átomos de oxígeno actúan como átomos-
puente entre centros metálicos (por ejemplo la Faujasita, ver Figura 1. 6). 
 
Figura 1. 6: Imagen y estructura de la Fajasita. 
Entre el gran número de zeolitas que han sido caracterizadas y alguna 
de ellas presenta una estructura con carga superficial negativa, por lo que 
también contienen moléculas de agua y cationes inorgánicos ocluidos en el 
interior de sus poros para compensar cargas. La elevada movilidad de estos 
cationes y moléculas, unido a que los canales y cavidades de las zeolitas se 
encuentran comunicados con el medio externo, explican la gran efectividad que 
presentan como agente intercambiador de iones, como absorbente, y lo útiles 
que son como agentes en procesos catalíticos. 
1.3.2. Interés estructural y limitaciones. 
Las zeolitas, desde el punto de vista industrial (especialmente en 
petroquímica) despertaron un gran interés, por lo que varios grupos de 
investigación centraron sus esfuerzos en controlar sus métodos de síntesis. 
Desde el punto de vista catalítico (aunque también extrapolable a cualquier otra 
disciplina científica) el interés de estos sólidos reside en: 
1.-Poseen un área superficial elevada unida a una gran capacidad de 
absorción. 
2.- Sus propiedades de absorción pueden ser controladas, y su carácter 
hidrofílico o hidrofóbico puede ser modificado. 
3.- Sus centros activos, tal como los centros ácidos, pueden ser 
generados en la matriz, y su fuerza y concentración puede ser adaptada para 
cada aplicación en particular. 
4.- El tamaño de sus canales y cavidades se encuentran dentro del 
rango de muchas moléculas de interés (5-12 Å), y la fuerza del campo eléctrico 
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existente en sus microporos,  junto con un confinamiento electrónico de las 
moléculas huésped, son las responsables de la pre-activación de los reactivos. 
5.- La estructura de sus canales les permite mostrar distintos tipos de 
selectividad. 
6.- En general, los catalizadores deben tener una gran actividad 
química, aún cuando se encuentren a elevadas temperaturas y a altas presiones 
y por ello, las zeolitas suelen ser buenos candidatos. 
A pesar de las propiedades tan interesantes de las zeolitas, su principal 
limitación se encuentra en que solo mantienen su utilidad cuando los diámetros 
de las moléculas implicadas en las reacciones que catalizan son inferiores a 10 
Å, ya que, las moléculas de mayor tamaño no pueden penetrar por los poros. 
Por lo tanto, es la propia accesibilidad a los sitios activos del catalizador, el 
punto clave en la eficacia de estos y, por ello, es necesario tener en cuenta 
aspectos relacionados con el tamaño y forma de reactantes, de productos y de 
las cavidades y/o poros donde se lleva a cabo la reacción. También no hay que 
olvidar, la importancia de controlar la concentración y la naturaleza de los 
centros activos. En una primera aproximación se trata de conseguir que la 
reacción “sea posible” y en una segunda mejora, que sea más eficaz evitando 
problemas de difusión. 
Por esto mismo, durante años, el estudio y seguimiento de estos 
materiales ha consistido en el diseño de nuevas estrategias de síntesis y en una 
mejor caracterización de su forma y de sus propiedades, ya que estos sólidos se 
pueden aplicar a diversas áreas de conocimiento, como por ejemplo, en la 
química inorgánica y química de los materiales37,38, en mineralogía y 
cristalografía39, en medio ambiente40,41, en bioquímica42 y especialmente son de 
una gran utilidad en procesos industriales43, más concretamente como 
catalizadores en la industria petroquímica44,45, en síntesis orgánica y en la 
producción de algunos productos químicos muy específicos (particularmente 
cuando se utilizan moléculas de diámetros inferiores a 10 Å). 
1.3.3. Estrategias de síntesis. 
El método de síntesis más habitual para la obtención de estas 
estructuras moleculares cristalinas se basa en la cristalización hidrotermal de un 
gel heterogéneo, formado por una fase sólida y otra líquida. En el medio de 
reacción tiene que haber: un distribuidor de cationes (Si, Al, P...) que serán los 
que formarán la estructura del sólido resultante; agentes mineralizantes (HO-, F-
); cationes minerales o especies orgánicas (cationes o neutras) y un disolvente 
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(normalmente agua, aunque algunas rutas no acuosas también han sido 
estudiadas). 
Un gran número de estudios se han centrado en los mecanismos de 
cristalización de las zeolitas, y fue Breck34 quien propuso que la nucleación y 
crecimiento de los cristales eran el resultado de una condensación entre 
especies solubles en disolución. Además, sugirió que las estructuras zeolíticas se 
construían a partir de “complejos bloques de construcción”, los cuales se 
encontraban presentes en el medio de reacción. Estos bloques aunque se 
encontraban en concentraciones muy bajas (incluso casi indetectables), tienen 
suficiente cantidad como para provocar la generación de estructuras 
microporosas. 
El uso de distintas especies orgánicas como agentes plantilla (bloques 
de construcción), provocó la aparición de un gran número de sólidos cristalinos 
microporosos. Las más usadas fueron: aminas neutras, cationes amonio 
cuaternarios, éteres lineales o cíclicos y compuestos organometálicos. Otros 
compuestos fueron usados como plantilla tras ser generados por 
descomposición controlada de precursores orgánicos en la propia disolución 
donde tiene lugar la reacción. 
 Una vez sintetizado el material, las especies orgánicas 
permanecen recluidas en los microporos, contribuyendo de esta manera a la 
estabilización de la estructura inorgánica. De esta forma realizan varias 
funciones, tales como: 
- Con el llenado de las cavidades microporosas la estructura 
inorgánica se estabiliza termodinámicamente. 
- Actuar como agente director estructural, ya que las especies 
inorgánicas presentan un grado de pre-organización alrededor de 
ellas, y el crecimiento del cristal se orienta según su forma y 
simetría. 
- Según su naturaleza química, las propiedades de la disolución o/y 
del gel resultante pueden verse modificadas. 
Sin duda alguna, el acoplamiento entre la fase orgánica y la inorgánica 
es el factor principal para obtener materiales microporosos con un elevado 
grado de estabilidad. El tipo de interacciones existentes entre ambas fases 
puede ser electroestáticas, por puentes de hidrógeno o por fuerzas de Van der 
Waals. Posteriormente, tras la formación de la mesoestructura híbrida, la 
eliminación de la fase orgánica permite que los microporos queden 
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descubiertos y la superficie interna del sólido quede accesible para ser 
empleada en diversas aplicaciones. 
1.4. Los materiales mesoporosos. 
1.4.1. Introducción. 
Dadas las limitaciones estructurales de las zeolitas y la necesidad de 
obtener catalizadores con cetros activos más accesibles, especialmente para 
moléculas de gran tamaño que intervienen en los distintos procesos catalíticos, 
durante las últimas décadas, se ha realizado un importante esfuerzo en buscar 
nuevas formas de síntesis de materiales con una estructura de poros tipo zeolita 
(respecto a composición y capacidad de sustentar centros activos de interés), 
pero de mayores dimensiones. Inicialmente, en el caso de las zeolitas sintéticas, 
las estrategias de síntesis empleadas no proporcionaron resultados 
satisfactorios, pero sí fueron exitosas en entramados estructurales con  
elementos diferentes al Si, como el Al y Ga. Otras estrategias, como la de 
conectar mediante pilares las capas de materiales bidimensionales (Pillared 
Layered Solids, PLS), permitieron aumentar el tamaño de poros pero sin 
mantener una distribución estrecha de tamaño de los mismos. En ocasiones, 
este último aspecto es de gran importancia para mantener la especificidad en 
una reacción catalítica. 
Sin embargo, en algunos casos, las nuevas estrategias de síntesis no 
sólo proporcionaron zeolitas sino también nuevos materiales mesoporosos. 
Estas nuevas estrategias, basadas en la idea de Breck, anteriormente 
comentada, sobre la existencia de “complejos bloques de construcción que 
provocaban la generación de estructuras porosas”, estaban basadas en el uso 
de plantillas orgánicas supramoleculares como agente director estructural, e 
incluso lograron expandir el tamaño de poro, llegando a alcanzar la escala meso 
(de ahí “mesoporosos”) y manteniendo la homogeneidad de sus dimensiones y 
de su distribución. En estos materiales mesoporosos, con propiedades similares 
a las zeolitas, el control del tamaño de poro también es un factor determinante 
de cara a sus posibles aplicaciones, ya que de ello depende  que se conviertan 
en materiales útiles, como por ejemplo, como tamices moleculares para 
moléculas pequeñas o como catalizadores para grandes moléculas orgánicas. 
Fue Yanagisawa46, en 1990, quien describió la síntesis de materiales 
mesoporosos con propiedades similares a la MCM-41. Su método de 
preparación estaba basado en la intercalación de moléculas orgánicas de 
cadena larga, como es el catión alquiltrimetilamonio (con 16 átomos de 
carbono) entre las láminas de la Kanemita, seguida de la calcinación del material 
resultante para eliminar las especies orgánicas (surfactantes). Finalmente, en 
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1992, investigadores de la Mobil47 descubrieron una nueva familia de sílices 
mesoporosas, llamada M41S, sintetizadas con la ayuda de micelas de 
surfactante como agentes directores de estructura, o plantilla, y bajo el mismo 
concepto que se utilizaba en la elaboración de zeolitas. Estos sólidos 
mesoporosos fueron una buena opción en cuanto a su estrecha distribución de 
tamaño de poro y a su alta área superficial específica, pero no solventaron 
completamente los problemas de accesibilidad.  
La familia M41S incluye una fase hexagonal bidimensional (MCM-41), 
una fase cúbica (MCM-48) y varias fases laminares (especialmente, MCM-50, 
ver Figura 1. 7). 
 
Figura 1. 7: Esquema de la estrucutra de los materiales que componen la familia M41S. 
La fase hexagonal, denominada MCM-41, posee la distribución de 
tamaño de poros regular y uniforme cuyos diámetros se encuentran en el rango 
15-100 Å. Sus dimensiones dependen del tipo de surfactante empleado, de la 
adición de compuestos orgánicos auxiliares y de los parámetros de reacción47-50. 
El sistema de poros de este nuevo material es tan regular como el de las 
zeolitas, pero sin embargo, es más grande, lo cual ofrece nuevas oportunidades 
en su aplicación en catálisis, separación química, adsorción y composites 
avanzados. A diferencia de los otros materiales de la familia M41S, el material 
MCM-41 ha sido estudiado más extensamente porque es térmicamente más 
estable y más fácil de obtener51. 
Con la aparición de estos materiales, a nivel mundial, se produjo un 
resurgimiento del interés por los materiales porosos y por sus usos en todas las 
áreas y campos de investigación. Aunque un procedimiento similar al patentado 
por la Mobil para preparar sílices de baja densidad52, fue descrito en 1969, los 
autores no percibieron el enorme atractivo y las posibles aplicaciones de estos 
materiales. Este hecho, probablemente, fue debido a las dificultades que 
durante los años 70 existían para caracterizar adecuadamente los materiales 
mesoporosos. Estos inconvenientes han sido atenuados, en gran medida, 
gracias al desarrollo de técnicas instrumentales y, sobre todo, debido a los 
avances en microscopía electrónica53. 
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Los sólidos de la familia M41S han sido, y son, candidatos potenciales 
para una gran variedad de aplicaciones en el campo de los catalizadores, óptica, 
sensores, absorción, aislamiento acústico o eléctrico…etc. De ahí, la importancia 
en la comprensión de su química preparativa y de su estrategia de síntesis. 
Finalmente, indicar que en 1998 se obtuvieron otro tipo de sílices 
mesoporosas con estructura hexagonal de poros denomina SBA-1554 (Santa 
Barbara University). Este sólido mostraba un tamaño de poro que oscilaba entre 
5 y 30 nm, y el descubrimiento de este material supuso un empuje en el campo 
del desarrollo de los materiales mesoporosos. El material SBA-15 no sólo 
mostraba poros de gran tamaño, sino que gracias a sus propiedades, como su 
elevada resistencia térmica, mecánica y química, la convirtieron en un 
candidato de interés en el campo de la catálisis. La formación de la SBA-15 con 
poros uniformes con dimensiones superiores a los 30 nm se consiguió 
empleando “anphiphilic triblock copolymers” en medio fuertemente ácido55-57. 
1.4.2. Herramientas para la síntesis de mesoestructuras. 
1.4.2.1. Estrategias de síntesis. 
Un par de décadas (y miles de artículos) después de la síntesis de los 
primeros materiales mesoporosos, se podría pensar que todo ha sido ya dicho 
acerca de su química. Esto no es así, a pesar de tener a nuestra disposición una 
ingente cantidad de información al respecto y de tratarse de una química 
formalmente simple (hidrólisis de ciertos precursores inorgánicos en un medio 
hidroalcohólico y en presencia de surfactantes). Encontrar una correlación entre 
el método de obtención y la estructura final del material obtenido, ha sido y 
sigue siendo, un punto clave en el diseño de nuevos materiales mesoporosos, y 
en definitiva, una estrategia científica más elegante que la típica aproximación 
combinatoria de ensayo y error. 
En general, las estrategias de síntesis de las zeolitas y de los sólidos 
mesoporosos se basa en la interacción entre una fase inorgánica, formada por 
óxidos inorgánicos que determinan la naturaleza química de estos materiales, y 
una fase orgánica, que actúan como plantilla para definir la morfología y 
estructura de su sistema de poros. Para comprender los fenómenos físico-
químicos que gobiernan los procesos de formación de ambas fases se deben 
tener conocimientos de la química sol-gel (fase inorgánica) y de la química de 
formación y estabilidad de los sistemas micelares de surfactantes (fase 
orgánica). Además, se han propuesto diferentes mecanismos de agregación de 
ambas fases para proporcionar, como resultado final, materiales porosos con 
una estructura que permite una accesibilidad completa a su superficie, que si 
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bien puede ser interesante desde el punto de vista químico, en caso de no serlo, 
pude modularse para que lo sea. 
1.4.2.2. Fase inorgánica. Vía Sol-gel. 
La química sol-gel58-60surgió como alternativa al método tradicional 
cerámico, que se basaba en la densificación a temperaturas elevadas de polvo, 
natural o preparado, y previamente moldeado en forma de objeto. La química 
sol-gel proporciona materiales de mayor pureza química y más homogéneos, y 
se obtienen a temperaturas de procesado más bajas. En general, es una vía más 
suave que el método tradicional, ya que los reactivos de partida se encuentran 
en disolución y los intermedios de síntesis son más reactivos. 
Las etapas fundamentales del método sol-gel61 son: 
1.- Formación de una solución estable a partir de un alcóxido o 
precursor metálico solvatado (el sol). 
2.- Gelificación de la solución mediante la reacción de policon-
densación o poliesterificación del precursor. Aumento considerable de la 
viscosidad del medio y generación de una red interconectada en 3D (el gel). 
3.- Envejecimiento del gel (sinéresis) durante el cual las reacciones de 
policondensación continúan hasta la transformación del gel en una masa sólida. 
Todo acompañado de una contracción de la red del gel y expulsión del solvente. 
Junto al envejecimiento del gel pueden ocurrir otros fenómenos como la 
redisolución tipo Ostwald o transformaciones de fase. 
4.- Secado del gel. Cuando el solvente que llena los poros de la red es 
eliminado bajo condiciones supercríticas, el producto es un aerogel. Si este es 
eliminado de la red a presión ambiente mediante evaporación térmica, se 
denomina xerogel. 
5.- Deshidratación. Se eliminan parte de los grupos M-OH de la 
superficie del material, estabilizando el gel contra la rehidratación. Esto se suele 
conseguir calcinado el producto a altas temperaturas (T > 500 °C). 
6.- Densificación. Se aplica en el caso de ciertas cerámicas o vidrios para 
aumentar su densidad a costa de reducir al mínimo su porosidad. Esto se logra a 
temperaturas superiores a 1000 ⁰C. 
En las tres primeras etapas se producen reacciones de hidrólisis y 
condensación de precursores inorgánicos. La hidrólisis conduce a la formación 
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de especies monoméricas capaces de condensar y crear nuevas especies 
oligoméricas, que pueden unirse hasta alcanzar un estado de agregación que 
permita considerar el sistema como un gel. Dichos oligómeros pueden 
redisolverse en función de la naturaleza del medio de reacción. Cada uno de 
estos tres fenómenos químicos se va a comentar a continuación: 
1.4.2.2.1. Hidrólisis. 
Para la síntesis de materiales mesoporosos de sílice puras, los 
precursores inorgánicos que se emplean con mayor frecuencia son los silicatos y 
alcóxidos de silicio, y para materiales mesoporosos de sílices con 
heteroelementos, además de estos, como fuentes de los metales de transición, 
se emplean las sales y alcóxidos del metal. 
Durante la reacción de hidrólisis de los alcóxidos metálicos se generan 
alcoholes: 
  (1) 
El mayor problema que existe en la síntesis de sílices con 
heteroelementos, basadas en una red de óxido de silicio, reside en las 
diferencias que existen entre las cinéticas de hidrólisis (y condensación) de los 
precursores de silicio y los de los metales de transición (siendo las del silicio más 
lentas), ya que este hecho conduce a la segregación de fases en el material final. 
Los factores principales que afectan a la hidrólisis de los alcóxidos de 
silicio59 son: la presencia de catalizadores (que aceleran la reacción de hidrólisis, 
como son los grupos hidroxilo, el protón y el fluoruro, lo cual explica que el pH 
sea uno de los factores que afectan a la hidrólisis), efectos estéricos (provocado 
por la presencia de grupos orgánicos ramificados en el precursor) y efectos 
inductivos (que dependen del medio de reacción), efecto del disolvente, la 
temperatura y la relación H2O:Si. 
1.4.2.2.2. Condensación. 
La condensación consiste fundamentalmente en la formación de un 
puente oxigeno entre dos átomos metálicos (M-O-M') a partir de los 
precursores hidrolizados. Desde un punto de vista general, la secuencia típica de 
condensación62 es monómero, dímero, trímero lineal, trímero cíclico, tetrámero 
cíclico y una generación de mayor orden de partículas coloidales discretas. Esta 
secuencia de condensación requiere tanto una despolimerización (apertura de 
anillos) como una disponibilidad de monómeros (que pueden ser producto de la 
despolimerización). 
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En el caso de la condensación de alcóxidos de silicio como productos 
secundarios pueden formarse tanto alcoholes como agua, lo cual influye en el 
grado de dilución y en la constante dieléctrica del medio. 
Como en el caso de la hidrólisis, la presencia de catalizadores (ácidos, 
bases o incluso sales neutras) influye en los procesos de condensación, ya que 
se modifica el pH y se acelera la reacción de condensación pues favorecen la 
eliminación de la molécula de agua saliente63. Incluso un exceso de base puede 
conducir a un rango de pH dentro del cual la reacción inversa de redisolución se 
vea favorecida. Por otro lado, los disolventes muestran diferente influencia 
sobre la condensación en función de su naturaleza. Los disolventes próticos, son 
capaces de establecer puentes de hidrógeno con silanoles desprotonados 
presentes en las reacciones catalizadas por bases, retardan la condensación y 
favorecen el mecanismo de catálisis ácida. Por el contrario, los disolventes 
apróticos, que pueden establecer puentes de hidrógeno con silanoles 
protonados, tienen el efecto opuesto. Además, si se ha utilizado una sal como 
precursor del metal de transición, el contraión compite con los ligandos aquo 
por la coordinación del metal. Esto afecta a la hidrólisis, condensación y al 
mismo tiempo condiciona la estabilidad y morfología de las partículas que se 
van formando. 
1.4.2.2.3. Redisolución. 
Las partículas, una vez formadas, pueden redisolverse bajo ciertas 
condiciones. La extensión de la redisolución depende de varios factores, como: 
la presencia de catalizadores, el pH (cuanto más básico mayor es la 
redisolución), la temperatura (favorece la solubilidad de las partículas), el 
tamaño de partícula (donde las partículas pequeñas son mucho más solubles 
que las grandes), la forma de las partículas (partículas geométricamente mas 
esféricas son mas solubles que partículas del mismo material menos curvados, 
Crecimiento Ostwald58,59,64) y el disolvente (aquel que es capaz de formar 
puentes de hidrógeno con los grupos silanoles superficiales de las partículas, 
favorece la solubilización). 
Tras la hidrólisis, condensación y redisolución que proporcionan una 
suspensión coloidal de partículas, estas tienden a estabilizarse y pueden 
evolucionar de distinta manera. En este proceso existen muchos fenómenos 
fisico-químicos a tener en cuenta para poder comprender como evoluciona el 
sistema inorgánico, como son: la estabilidad del coloide formado, la 
precipitación, la gelificación y el crecimiento de partículas. Para ello, y de la 
forma más breve posible, se va a intentar describir alguno de estos fenómenos. 
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Antes de continuar, resulta conveniente aclarar los siguientes 
conceptos. Un sol es una dispersión de partículas coloidales en un líquido. 
Coloides son partículas sólidas con diámetros entre 1-100 nm. Un gel es una red 
interconectada, rígida con poros de dimensiones submicrométricas y cadenas 
poliméricas cuyas longitud media es superior al micrómetro65. La hidrólisis, 
condensación y redisolución son los procesos que controlan la formación del 
sol. La posterior agregación de dichas partículas primarias conducirá al material 
final, bien sea un precipitado, un gel o un conjunto de partículas uniformes. 
La estabilidad del sol depende fundamentalmente de la carga 
superficial de las partículas58, que a su vez depende fuertemente del pH y de la 
fuerza iónica del medio. El pH es importante pues controla el grado de 
protonación de los silanoles de la superficie de las partículas de sílice. También 
hemos de tener en cuenta que cualquier ión en el medio puede compensar 
estas cargas superficiales. 
A valores de pH inferiores a 7 las partículas se agregan, pues están poco 
cargadas y las repulsiones electrostáticas que pueden generarse entre ellas son 
débiles. El movimiento browniano hace posible la colisión entre partículas 
favoreciendo las interacciones tipo van der Waals, y si el tiempo de contacto es 
el adecuado, pueden formarse enlaces siloxano (Si-O-Si) entre grupos silanol 
superficiales. Por el contrario, a valores de pH superiores a 7, las partículas 
están muy cargadas y las repulsiones electrostáticas entre ellas limitan el 
proceso de agregación. 
 Para estudiar la evolución de las partículas formadas hay que tener en 
cuenta: los reactivos, sus trayectorias y su capacidad de difusión y reacción. En 
función de estos parámetros los modelos de crecimiento son diferentes, y se 
resumen en la Tabla 1. 1 y Figura 1. 866. 
En general, el modelo agregado-agregado genera objetos menos 
compactos y mucho más abiertos. Además, las condiciones del medio de 
reacción determinan el tipo de crecimiento del sistema y la morfología del 
material final. Por ejemplo, en medio ácido se favorece el modelo de 
crecimiento agregado-agregado, en medio básico monómero-agregado 
limitado por reacción tipo Eden, y en un medio neutro el modelo monómero-
agregado limitado por reacción de tipo Eden envenenado. 
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Tabla 1. 1: Resumenn de los modelos de agregación. 
 Monómero-agregado Agregado-agregado67 
 Monómeros reaccionan para formar especies de mayor tamaño. 
Conjunto de oligómeros que 
condensan entre ellos. 
Condiciones - Aporte continuo de monómeros. 
- Condensen preferentemente sobre oligómeros. 
- Muchos monómeros que 
forman muchos agregados 
Limitación 
por difusión 
-Movimiento browniano del monómero, hasta chocar 
con otro oligómero, y el oligómero que esta creciendo 
presenta ramificaciones que protege el interior, por lo 
que el crecimiento se efectúa por los sitios exteriores 
(Modelo Witten-Sander68). 
 
-Movimiento balístico lineal (Modelo Vold), por lo que 
está menos limitada dando lugar a un material menos 
abierto y homogenamente más denso (Modelo Vold). 
Los oligómeroas condensan 
irreversiblemente al primer 
contacto. 
Limitación 
por 
reacción 
Disminución de la probabilidad de condensación para un 
mismo punto. Por ejemplo, todos los sitios son 
igualmente accesibles y condensan con la misma 
probabilidad, lo que conduce a objetos compactos 
(Modelo Eden69,70), o existen sitios envenenados donde 
la condensación no esta permitida (Modelo Eden 
envenenado69,70). 
 
 
Figura 1. 8: Modelos cinéticos de crecimiento de partículas59. 
Otra conclusión es que un medio básico de reacción favorece la 
formación de nanopartículas primarias compactas, cuyo crecimiento se asocia a 
un modelo de tipo Edén cualquiera que sea el tipo de agregación que sufran 
posteriormente. Tanto los materiales mesoporosos ordenados obtenidos por 
precipitación, como los xerogeles sintetizados por gelificación, son sistemas 
nanoparticulados cuya unidad estructural es compacta. 
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Una vez formadas las partículas coloidales (y sus diferentes estructuras 
nanoparticuladas primarias) su estabilidad en suspensión depende de factores y 
procesos físicos diversos, y su posible  desestabilización puede llevarla a perder 
su condición de suspensión coloidal. Estos procesos físicos son: 
- Modelo de doble capa71-73: Las partículas están compuestas por un 
núcleo de SiO4 recubierto de silanoles (Si-OH). En función del pH, dichos 
silanoles están protonados o desprotonados, dotando a las partículas de cierta 
carga negativa, que se compensa con la presencia de iones de carga positiva en 
el medio, de este modo se genera una capa rígida adyacente alrededor de la 
superficie (capa de Stern74). 
 
Figura 1. 9:Representación esquemática del modelo de doble capa. En la parte izquierda 
muestra el cambio en la densidad de carga alrededor del coloide. La derecha muestra la 
distribución de iones positivos y negativos alrededor del coloide cargado75. 
Otros iones positivos adicionales son todavía atraídos por el coloide 
negativo, generando una capa difusa de contraiones a mayor distancia de la 
superficie del coloide. Los contraiones de la capa de Stern y de la capa difusa 
conjuntamente es lo que se denomina la doble capa (ver Figura 1. 9). 
Entre la capa difusa y la capa de Stern existe un potencial 
electroestático, denominado potencial zeta, y su valor viene determinado por la 
naturaleza de la superficie de la partícula y por el medio de dispersión. A partir 
de ello se explica el equilibrio existente entre las fuerzas opuestas de repulsión 
electroestática y la atracción tipo van der Waals (teoría DLVO76,77). La repulsión 
electrostática es importante cuando los coloides se aproximan y la doble capa 
de ambos interfiere, entonces se requiere de energía para sobrepasar esta 
repulsión y forzar la unión entre las partículas. 
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El punto de máxima energía de repulsión se denomina barrera de 
energía. La altura de esta barrera indica cuan estable es el sistema. Cuando esta 
barrera es superada la interacción neta es totalmente atractiva y las partículas 
se aglomeran. El valor de la barrera de energía se puede modificar, aumentar o 
disminuir, con el fin de alterar el entorno del coloide. Y para ello, se pueden 
realizar cambios en los iones, el pH, agregando compuestos activos que 
aumenten directamente la carga superficial del coloide o adicionando 
disolventes orgánicos miscibles en agua. 
En definitiva, todos estos parámetros condicionan el tipo de agregación 
de las nanopartículas coloidales, de tal forma que estas continuaran formando 
parte de una dispersión coloidal estable, gelificando o precipitando (coagulación 
o floculación). 
Al precipitar un coloide aparecen agregados inorgánicos en el 
disolvente, que se distinguen visualmente con la aparición de una cierta 
turbidez, que se forman a través de distintos mecanismos de agregación, como 
son la coagulación (Figura 1. 10) y la floculación (Figura 1. 11 y Figura 1. 12) (ver 
Tabla 1. 2). 
Tabla 1. 2: Mecanismos de agreagación de los coloides. 
Coagulación Pequeños agregados de partículas se unen por simples fuerzas de van 
der Waals o mediante interacciones electrostáticas en las que los 
cationes presentes en el medio actúan a modo de puentes iónicos que 
conectan las partículas (sales actuando como agentes coagulantes). 
 
Existen dos tipos de barreras que pueden impedir el fenómeno de la 
coagulación78,79, como son: la barrera de hidratación (moléculas de 
H2O enlazadas por puentes de hidrógeno con los Si-OH superficiales) y 
la barrera electrostática (interacción entre cargas negativas de 
partículas y grupos silanoles desprotonados a pH>3.5, y cargas 
positivas, de los cationes de la doble capa). 
Floculación La unión entre partículas tiene lugar a través de puentes que 
establecen ciertos agentes presentes en el medio: floculantes 
poliméricos, surfactantes catiónicos, polímeros catiónicos 
tridimensionales o lineales, o bien partículas coloidales. 
 
Los agentes floculantes pueden ser especies catiónicas o no iónicas y 
puede que formen micelas o no. A pH bajo, grupos silanoles 
protonados y los agentes no iónicos se enlazan por puentes de 
hidrógeno. A pH alto, grupos silanoles desprotonados y agentes 
catiónico forman enlaces electrostáticos. 
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Figura 1. 10: Procesoso de coagulacón (A) carga negativa superficial, (B) adsorción de iones 
Na+ sobre la superficie, (C) coordinación con una segunda partícula58. 
 
 
Figura 1. 11: Floculación58. 
 
Figura 1. 12:Floculación con colide58. 
Por otro lado, las partículas de sol crecen y al colisionar entre sí, 
condensan y se forman nanopartículas. En el caso del sol, éste se convierte en 
un gel (gelificación) cuando puede soportar una tensión elástica. No se puede 
definir con precisión el punto donde el sol cambia de un fluido viscoso a un gel 
elástico. 
Al gelificar, también se agregan las partículas unas con otras, pero 
existen diferencias respecto de la precipitación, como por ejemplo: 
- En la gelificación la agregación de las partículas primarias tiene lugar a 
través de su condensación mediante enlaces M-O-M. 
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- Las partículas se unen formando cadenas ramificadas, creciendo a 
expensas del sol y se distribuyen a lo largo de todo el volumen, de tal manera 
que la condensación de la sílice (o cualquier otro material inorgánico) es la 
misma en el gel y en el sol. Por eso, un sol que evoluciona hacia un gel 
permanece homogéneo y transparente, aunque se aumente su viscosidad. 
- Las partículas se rodean de menos partículas que en el caso de la 
precipitación, por lo que no se forman coágulos y sí cadenas de partículas. Esto 
tiene su origen en las fuerzas de atracción, ya que cuando éstas son muy 
importantes (presencia de electrolitos), el sistema precipita rápidamente 
agregando multitud de partículas; y cuando las fuerzas no son tan elevadas, las 
partículas coloidales tienden a formar un gel siempre que no existan fuerzas 
que favorezcan la coagulación. 
El proceso de gelificación se puede resumir en 3 etapas, que se 
resumen en la Tabla 1. 3: 
Tabla 1. 3: Etapas del proceso de gelificación. 
Etapa 1: Agregación de 
partículas. 
Una vez obtenido el sol, las partículas se agregan por 
condensación en los puntos de contacto, permitiendo la 
formación de cadenas, a expensas del sol. Una partícula 
se agrega a otras dos preferentemente en una 
conformación lineal en lugar de triangular debido a que, 
de este modo, sólo tiene que superar la repulsión de una 
única partícula80. Por el mismo motivo, posteriores 
partículas que se agregan preferentemente al final de la 
cadena81 (Figura 1. 13). 
Etapa 2: Coalescencia de 
partículas. 
La presencia de monómeros en disolución, o bien la 
redisolución de las partículas más pequeñas favorece una 
cementación de las partículas agregadas, ya que 
precisamente precipitarán alrededor de los puntos de 
contacto en zonas muy insolubles58. 
Etapa 3: Evaporación del 
agua y contracción de la red 
tridimensional hasta su 
fractura. 
La expulsión del disolvente de los poros implica la 
contracción del sistema (sinéresis) (Figura 1. 14), y tiene 
su origen en la condensación, ya que el enlace M-O-M 
que se forma ocupa menos espacio que dos grupos M-
OH. Y dicha contracción depende del equilibrio entre las 
fuerzas atractivas de van der Waals y las fuerzas 
repulsivas electroestáticas. Por lo tanto, modulable con la 
adición de electrolitos en el medio82 
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Figura 1. 13: Conectividad de las partículas en el proceso de gelificación. 
 
 
Figura 1. 14: Sinéresis: contraccion de lared por reacciones de condensación59. 
Hay multitud de factores que influyen sobre el proceso de gelificación, 
pero los más importantes se resumen en la siguiente tabla: 
Tabla 1. 4: Factores de que depende el proceso de gelificación. 
pH A pH<2 o pH >9 la gelificación es casi instanténea. 
 
A pH≈2 la formación de gel transcurre lentamente. 
 
A pH neutro o ligeramente básico, la redisolución se ve 
favorecida.  
Concentración y tamaño 
de la partícula 
La velocidad de reacción es directamente proporcional a la 
concentración e inversamente proporcional al tamaño de 
partícula. 
Tipo de precursor 
inorgánico 
En el caso particular de emplear alcóxidos como precursor 
inorgánico del gel hay que tener en cuenta que, en general, el 
tiempo de gelificación es mayor cuanto más largo y 
voluminoso sea el grupo alcóxidos83. 
El disolvente Un disolvente orgánico miscible con el agua que favorezca la 
formación de puentes de hidrógeno con las partículas (como 
los alcoholes) supone una barrera para la agregación, y en el 
caso de la sílice, puede además participar en reacciones de 
redisolución. 
La temperatura Debido a que la agregación supone un proceso cinético, el 
grado de gelificación aumenta con la temperatura. 
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Finalmente, en el caso de la fase inorgánica, hay que tener en cuenta el 
Crecimiento de sus partículas: Este tipo de agregación implica la formación de 
partículas primarias por coacervación. Este fenómeno es inducido por la 
presencia de un disolvente orgánico, moderadamente polar, por lo que la 
superficie de las partículas interacciona con la parte más polar de la molécula 
orgánica, dejando en el exterior la parte más apolar (Figura 1. 15).  
 
Figura 1. 15: Coacervación de las partículas primarias58. 
Así, las partículas acaban mostrando cierto carácter hidrofóbico, por lo 
que se separan del medio acuoso. Posteriormente, estas partículas se agregan 
para formar partículas de mayor tamaño por crecimiento de tipo Ostwald, 
donde las partículas más grandes crecerán a costa de la redisolución de las más 
pequeñas, y no se detendrá hasta que todas las partículas tengan el mismo 
tamaño. 
En general, el crecimiento de partículas primarias (<10 nm) esta 
descrito perfectamente mediante el mecanismo de nucleación y crecimiento de 
partículas uniformes de LaMer y Denegar84, unido al modelo de crecimiento de 
tipo Edén. La formación de las partículas uniformes de mayor tamaño se 
corresponde con una agregación de partículas primarias con cinéticas que 
dependen del tamaño de las partículas (Bogush y Zukoski)85 aunque de nuevo el 
modelo Edén permitiría explicar el crecimiento del sistema. 
Además de partículas esféricas, puede obtenerse otro tipo de formas 
macroscópicas, como por ejemplo, las fibras. Durante la gelificación, las 
partículas tienden a agregarse en forma de cadenas, que pueden 
posteriormente evolucionar a cilindros y finalmente conducir a fibras58,86. Otras 
formas pueden racionalizarse según puntualizan Broge e Iler87: si el sol de 
partida contiene partículas discretas, probablemente crecerán como esferas 
discretas; por el contrario, si el sol contiene partículas parcialmente agregadas o 
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microgeles, las partículas finales mostrarán una forma irregular puesto que se 
habrán formado por densificación de agregados irregulares. 
Como acabamos de ver, inicialmente se han abordado los procesos 
químicos que tienen lugar en una solución de diversos precursores inorgánicos, 
de coloides o de partículas, pero además, en la síntesis de materiales 
mesoporosos, hay que tener en cuenta la fase orgánica, por lo que también 
debemos desarrollar la química del surfactante en solución acuosa, la 
contraparte del ensamblamiento molecular. 
1.4.2.3. Fase orgánica. La química del surfactante en disolución acuosa. 
Fue a partir de los trabajos publicados por investigadores de Mobil88y 
científicos japoneses46, con el descubrimiento de los materiales M41S y FSM 
respectivamente, cuando se empleó por primera vez un surfactante, como el 
CTABr, para la preparación de tamices moleculares inorgánicos de sílice 
altamente ordenados. Por primera vez términos, como agente director 
estructural o plantilla y ensamblamiento molecular, fueron empleados en la 
obtención de materiales mesoporosos. 
En las dos últimas décadas, los investigadores han hecho grandes 
avances en la comprensión de las reglas químicas que rigen el sistema 
surfactente-agua y su posterior ensamblamiento molecular con las moléculas 
inorgánicas (sol-gel), así como en el desarrollo de nuevos métodos que 
permitan controlar tanto las interacciones intermoleculares como las cinéticas 
de las reacciones.  
Por ello mismo, a continuación, vamos a tratar los aspectos más 
interesantes respecto al comportamiento de las moléculas de surfactante en 
disolución acuosa, y su importancia en la síntesis de materiales 
mesoestructurados. 
Los surfactantes son moléculas bifuncionales que contienen un grupo 
cabeza, compatible con el solvente (liofílico) y una cola, incompatible con el 
solvente (liofóbica) (Figura 1. 16). 
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Figura 1. 16: Representación esquemática (A) del equilibrio que se establece en solución 
acuosa entre monómeros libes de surfactante y en forma micelar; (B) detalle de una 
micela de un surfactante catiónico en medio acuoso. La presencia de aniones en la parte 
externa de la micela compensa la carga positiva de la cabezas del surfactante. 
Como resultado de su naturaleza anfifílica, los surfactantes pueden 
asociarse en cadenas o estructuras supramoleculares (agregados y micelas). 
Esta agregación minimiza las interacciones desfavorables de las colas con el 
agua pero introduce una interacción competitiva desfavorable como 
consecuencia de la repulsión de los grupos-cabeza cargados. El balance entre 
estos dos factores competitivos determina la estabilidad relativa de los 
agregados o micelas. 
Las moléculas de surfactante en disolución a concentraciones bajas se 
encuentran como moléculas libres o formando pequeños agregados, pero al 
superar cierta concentración, en solución acuosa, forman micelas (ver Figura 1. 
16A). Y esta característica hace a los surfactantes compuestos de especial 
interés en la síntesis de materiales mesoestructurados. Realmente, la 
micelación es la capacidad que tienen las moléculas de los surfactantes de 
autoorganizarse en disolución de forma espontánea para formar micelas, 
mediante interacciones no covalentes (puentes de hidrógeno, fuerzas de tipo 
van der Waals, fuerzas electrostáticas, interacciones π-π, etc.) y sin intervención 
externa. 
La estructura interna de la micela se puede dividir en diferentes 
regiones (ver Figura 1. 17).  
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Figura 1. 17: Esquema de la estructur interna de una micela esférica con las diferentes 
resgiones señaladas, (A) nucleo interno, (B) región palizada; (C) interfase micela-agua y (D) 
capa Stern. 
El núcleo interno (sección A), es extremadamente apolar y está 
formado por las cadena alquílicas del surfactante. La región empalizada (sección 
B), es el área alrededor del núcleo interno y se encuentra altamente 
estructurada. Se compone de las colas hidrocarbonadas del surfactante que 
aumentan la separación entre ellas al acercarse a la interfase micela-agua. En el 
límite de la región orgánica se encuentra la interfase micela-agua. Esta región 
presenta cierto carácter polar y contiene algunas moléculas de agua, cuando el 
espacio entre las colas es grande, debido al gran tamaño de los grupos cabeza. 
La interfase micela-agua (sección C), es polar e iónica debido a la presencia de 
los grupos cabeza del surfactante. 
Finalmente, está la capa de Stern (sección D), que es una doble capa 
iónica localizada justo en la parte más externa de la micela y generalmente se 
encuentra muy cargada. En esta capa se incluyen los contraiones del surfactante 
y los iones adicionales presentes en el medio que son atraídos 
electrostáticamente. 
En la capa más externa de la micela, los surfactantes iónicos pueden 
presentar altas concentraciones de iones alcalinos mientras que los catiónicos 
presentan altas concentraciones de grupos hidroxilo e iones haluro.89 En general 
estos iones se encuentran libremente asociados a la micela, son muy móviles y 
no forman complejos entre éstos y los grupos polares del surfactante. 
La parte hidrofóbica del surfactante puede ser ramificada o lineal. El 
grupo polar normalmente está unido al final de la cadena alquílica. La longitud 
de la cadena suele estar entre los 8-18 átomos de carbono. El grado de 
ramificación y la longitud de la cadena como la posición del grupo polar son 
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parámetros de importancia que determinan las propiedades fisicoquímicas del 
surfactante. 
La parte polar o grupo cabeza puede ser iónica o no iónica. Para los no 
iónicos, existe la posibilidad de elegir el tamaño del grupo polar entre un amplio 
rango de tamaños, mientras que para los iónicos la variedad es mucho menor. 
Es precisamente la relación de tamaños entre el grupo hidrófobo (cola) y el 
hidrofílico (cabeza) un factor determinante para predecir las propiedades del 
surfactante en agua. Normalmente, los surfactantes más empleados contienen 
un solo grupo polar, pero existe una gran variedad de compuestos disponibles, 
como los surfactantes diméricos, que pueden contener dos colas hidrófobas y 
dos cabezas unidos entre sí por un cadena alifática corta. Estas especies se 
agrupan bajo la denominación de surfactantes gemini o gemelos. 
Con la micelación en el sistema surfactante-agua se producen ciertos 
cambios inusuales (ver Figura 1. 18). Por ejemplo, la tensión superficial y la 
presión osmótica permanecen prácticamente constantes mientras que la 
dispersión de la luz se incrementa y la autodifusión comienza a disminuir. 
 
Figura 1. 18: Representación esquemática de la dependencia con la concentración de algunas 
propiedades físicas de una solución de un surfactante que forma micelas. 
Al representar la conductividad en función de la concentración se 
observa un punto de ruptura en la curva, un cambio de pendiente brusco para 
un valor concreto de concentración. Por el contrario, generalmente un 
electrolito presenta un incremento continuo de la conductividad respecto a la 
concentración. Esta variación de la conductividad vendría explicada por una 
bajada de la carga por unidad de masa del surfactante. Hay un cambio en el 
estado de asociación de las moléculas y esto produce una reducción neta de la 
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carga iónica, debido al efecto neutralizador que ejerce la acumulación del 
contraión del surfactante en solución. 
De este modo en los procesos de micelación de surfactantes la 
concentración donde comienzan a formarse la micela (CMC) está bien definida 
dentro de un rango y se ve incrementada en función de la longitud de la cadena 
alquílica del surfactante. 
A parte de la micelación, otra característica fundamental de los 
surfactantes es su tendencia a adsorberse en las interfases, sin embargo con la 
micelación las moléculas de surfactante evitan el contacto de los grupos 
hidrofóbicos con el agua, reduciendo así la energía libre del sistema. Las 
moléculas de surfactante libres en solución contribuyen a la disminución de la 
tensión superficial, y de su concentración dependen los fenómenos de mojado y 
creación de espuma. 
Las micelas también pueden ser vistas como reservas o depósitos de 
monómeros de surfactante. La velocidad de intercambio de una molécula de 
surfactante entre la micela y el seno de la solución puede variar enormemente 
dependiendo del tamaño y tipo de surfactante. Las micelas pueden generarse a 
muy bajas concentraciones de surfactante en agua, y la concentración a partir 
de la cual comienzan a formarse se denomina concentración crítica micelar 
(CMC). Cada CMC es característica de cada surfactante y los factores que 
afectan a su valor son: 
-estructurales, ya que dependen de la longitud de la cadena hidrófoba 
del surfactante, de sus ramificaciones y de la presencia de dobles enlaces 
(incrementando el valor de la CMC). 
En el caso de cadenas hidrofóbicas iguales los surfactantes iónicos 
presentan mayor CMC que los no iónicos. Y dentro de los iónicos los catiónicos 
suelen presentar valores ligeramente superiores a los aniónicos. En la Tabla 1. 5 
se muestra una lista de valores de CMC para una serie de surfactantes iónicos a 
25 ⁰C en la que se puede apreciar como afecta al valor la longitud y el tipo de 
cadena orgánica. 
La valencia del contraión del surfactante es otro factor importante. La 
sustitución de diferentes iones inorgánicos monovalentes proporciona valores 
muy similares de CMC. Sin embargo, un incremento a valencia 2 produce una 
reducción del valor de CMC en un factor aproximado de 4. 
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Tabla 1. 5: Lista de valore de CMC para una selección de surfactantes iónicos. 
 
-Efecto de la temperatura: Su efecto es poco importante90, aunque 
complejo y dependiente del tipo de surfactante. El valor de la CMC puede 
incrementarse o disminuir con el descenso de la temperatura. Un incremento 
de la temperatura causa una disminución en el grado de hidratación del grupo 
hidrofílico, favoreciendo la micelación; pero también afecta a la estructura del 
agua que rodea la región hidrófoba del surfactante, lo cual, es un obstáculo para 
la micelación. Así, el efecto de la temperatura sobre la CMC depende del grado 
en que estén presentes esos dos efectos opuestos. 
-Efecto de los electrolitos/cosolutos: La presencia de electrolitos tiene 
un efecto importante sobre el valor de la CMC en los surfactantes iónicos, 
aunque menor en los no iónicos, ya que la interacción contraión-micela se ve 
afectada, disminuyendo el valor de esta, siendo mas marcada para los 
surfactantes con cadenas alquílicas largas.  
Con la adición de solutos de baja masa molecular se producen 
igualmente cambios en la CMC (con diferente intensidad dependiendo de su 
polaridad o su posible carácter anfifílico) y se obtienen tanto incrementos como 
disminuciones en sus valores. Además, la adición de compuestos muy solubles 
en agua altera la CMC, pues el agua es un solvente favorable para la 
autoorganización micelar del surfactante. 
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- otros factores: Existen otros factores que pueden condicionar la 
micelación de un surfactante como son: la dependencia de la solubilidad con la 
temperatura (Punto de Krafft) y las fuerzas que promueven la formación y 
estabilidad de la micela. 
Por otro lado, la forma más sencilla y comúnmente empleada para 
clasificar a los surfactantes se basa en la carga del grupo polar. Normalmente, 
se dividen en aniónicos, catiónicos, neutros y zwitteriónicos (ver Tabla 1. 6). 
Tabla 1. 6: Clasificación de los surfactantes en función de la carga de su grupo polar. 
Iónicos Aniónicos: se disocian en un anión anfífilico y un catión, que suele ser 
un metal alcalino (Na, Li y K) o un amonio cuaternario. Dentro de este 
grupo se incluyen ejemplos como sulfatos91 (CnH2n+1OSO3 
(n=12,14,16,18)), sulfonatos91 (C16H33SO3H y C12H25C6H4SO3-Na), 
fosfatos91,92 (C12H25OPO3H2 y C14H29OPO3K) y ácidos carboxílicos 
(C17H35COOH y C14H29COOH). 
Catiónicos: en solución acuosa se disocian en un catión orgánico 
anfífilo y un anión, generalmente un haluro. La gran mayoría de estos 
surfactantes son compuestos nitrogenados del tipo sal de amina o de 
amonio cuaternario. 
Neutros No se ionizan en solución acuosa puesto que poseen grupos hidrófilos 
del tipo alcohol, fenol, éter o amida. El grupo hidrófilo es 
generalmente un radical alquilo o alquil benceno. Se incluyen en este 
grupo compuestos del tipo aminas primarias93 (CnH2n+1NH2), 
polióxidos de oxietileno94,octaetilenglicol monodecil eter (C12EO8)
95 y 
(C16EO8)
89, polióxido de etileno (PEO) y polióxido de propileno 
(PPO)96,97. 
Zwitteriónicos Contiene un grupo aniónico y catiónico a la vez, en la misma 
molécula, en condiciones normales. Dependiendo del pH de la 
solución, pueden actuar como surfactantes catiónicos, aniónicos o no-
iónicos. Un ejemplo de este tipo de compuestos es el n-dodecil-N-N-
dimetilbetaina (CH3(CH2)11N
+(CH3)2CH2COO
-), son los N-alquil 
derivados de aminoácidos como glicina, betaína o ácido amino 
propiónico. 
 
Como se ha comentado a lo largo de esta introducción, la arquitectura 
de los materiales finales (zeolitas o/y mesoporosos) va a depender de la 
naturaleza de las moléculas de surfacatante, es decir, de la morfología de los 
agregados micelares y de las interacciones en la interfase inorgánico-orgánica. 
Por ello, la geometría y la carga del surfactante es un parámetro esencial a 
tener en cuenta.  
En función de la concentración y la temperatura del medio, las micelas 
de surfactante pueden presentar diferentes estructuras (ver Figura 1. 19). 
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Figura 1. 19: Representación de diferentes tipos de esrcuturas micelares en disolución acuosa. 
Un progresivo incremento de la concentración de surfactante en 
disolución acuosa produce la aparición de distintas fases, y siguen siempre el 
mismo orden: esféricas → cilíndricas → laminares → cilíndrica inversas → 
esférica inversa. A concentraciones bajas de surfactante aparecen micelas 
simples del tipo esféricas. A veces, pueden formarse bicapas laminares con las 
moléculas individuales orientadas perpendicularmente al plano de la capa. Al 
aumentar la concentración, las estructuras micelares van ganando orden y 
complejidad. Pueden obtenerse fases altamente ordenadas laminares, 
hexagonales o cúbicas que son también conocidas como estructuras o fases de 
cristal líquido. Las estructuras de cristal líquido más comunes en la síntesis de 
nanomateriales con surfactantes, son hexagonal, cúbica y laminar (Figura 1. 20). 
 
 
Figura 1. 20: Diferentes tipos de estructuras de cristal líquido; a) hexagonal, b) laminar, y c) 
cúbica98. 
Los distintos modelos que han sido propuestos para explicar estos 
hechos experimentales tienen en cuenta los siguientes parámetros: 
1.- Las interacciones hidrofóbicas entre las cadenas orgánicas. 
2.- Las restricciones geométricas debido al empaquetamiento molecular. 
3.- El intercambio de moléculas entre agregados. 
4.- La entalpía y la entropía del empaquetamiento. 
5.- La repulsión electroestática entre grupos polares. 
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Israelachvili y col.99 desarrollaron un método para predecir la estructura 
micelar que adquiriría el surfactante en solución acuosa basándose en la 
geometría de las formas micelares y en el espacio ocupado por las regiones 
hidrofílica e hidrofóbica de la molécula de surfactante. Este modelo se basa en 
consideraciones geométricas y depende de la relación entre la superficie de la 
cabeza polar de la especie orgánica y el volumen hidrofóbico. Las moléculas 
anfifílicas se pueden configurar como si estuvieran formadas por una parte 
cónica (parte hidrofóbica) unida a una cabeza esférica (hidrofílica). Respecto a la 
parte hidrofóbica dos son las estructuras posibles: la cónica, con una única 
cadena hidrofóbica, y la cónica inversa (con dos cadenas hidrofóbicas (ver 
Figura 1. 21). 
 
Figura 1. 21: Representación esquemática de las distintas formas con que se pueden 
presentar las moléculas anfifílicas, y ecuación del parámetro de empaquetamiento g. 
La formación de un tipo u otro de estructura se puede relacionar con la 
función de lo que se denomina parámetro de empaquetamiento g, definido en 
la ecuación de la Figura 1. 21, donde V es el volumen efectivo de la porción 
hidrófoba del surfactante, lc es la longitud de la cadena hidrófoba y a0 es el área 
superficial de la cabeza hidrofílica. El parámetro de empaquetamiento es valido 
para formas micelares simples. Para estructuras complejas, el análisis 
geométrico se complica mucho, aunque es muy útil para analizar las tendencias. 
En la Tabla 1. 7 se muestra la forma micelar que cabría esperar en función del 
parámetro de empaquetamiento. 
Huo100 fue el primero en tener en cuenta este parámetro g para 
explicar las formación de las diferentes mesoestructuras de las plantillas de 
surfactante. La validez de este concepto ha sido corroborada tras un gran 
número de estudios, en los cuales, se ha tenido en cuenta la naturaleza del 
surfactante, el pH, la presencia de codisolventes o cosurfactantes y su influencia 
en las transiciones de fases observadas. Así, para los sistemas formados por 
sílice, el incremento del parámetro g conduce a la formación de distintas 
estructuras, desde la micelar cúbica a la hexagonal, de la hexagonal a la cúbica 
bicontionua y de la cúbica bicontinua a la laminar101,102. 
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Tabla 1. 7: Parámetros de empaequtamiento y su relación con la forma de micela98. 
 
Finalmente, respecto al sistema micelar, destacar una de sus 
propiedades a tener en cuenta, como es su crecimiento. Si una micela esférica 
crece hasta alcanzar un tamaño en el cual las moléculas de surfactante no 
pueden ocupar el volumen interior de la micela, entonces, podría generarse un 
hueco en su interior; igualmente podría ocurrir que al crecer demasiado, 
algunas moléculas de surfactante perdieran el contacto con la superficie de la 
micela, pudiendo introducirse el grupo cabeza polar en la región de empalizada. 
En ambos casos, la micela se desestabiliza y deja de crecer. 
Hemos de tener en cuenta cual es la conformación geométrica propia 
de las moléculas de surfactante en la micela. Aunque el radio de la micela 
coincida con la longitud de la molécula extendida, esto no significa que todas las 
moléculas lo tengan que estar. Solo se precisa que unas pocas moléculas 
adquieran su conformación más extendida, all-trans, y el resto está en su 
mayoría en un estado desordenado donde predomine la conformación gauche. 
El crecimiento de la micela es diferente dependiendo del medio. Para 
los surfactantes iónicos, existen ciertos factores que influyen decisivamente en 
el crecimiento micelar: 
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La tendencia a crecer se incrementa notablemente con la longitud de la 
cadena alquílica y no hay crecimiento apreciable para los surfactantes de 
cadena muy corta. 
El crecimiento micelar depende fuertemente de la temperatura y está 
favorecido por su disminución.  
Mientras que la CMC es sólo ligeramente dependiente del contraión 
dentro de un mismo tipo de molécula, el crecimiento micelar si que presenta 
una fuerte variación. Esta dependencia del contraión es muy diferente 
dependiendo del grupo cabeza del surfactante. En el caso del CTABr, presenta 
crecimiento con Br- pero no así con Cl-. Existen ciertos contraiones orgánicos 
que pueden inducir un crecimiento enorme incluso a bajas concentraciones, 
como es el caso del salicilato en presencia de surfactantes catiónicos de cadena 
larga. 
Generalmente el tamaño de la micela aumenta con el aumento de la 
concentración de surfactante. 
El tamaño de la micela es muy sensible a la presencia de ciertos co-
solutos. La adición de un soluto favorece el crecimiento micelar. En general, los 
solutos no polares, como alcanos, se localizan en el interior de la micela y 
tienden a inhibir su crecimiento, mientras que alcoholes y compuestos 
aromáticos, se localizan en la parte externa de la micela y lo favorecen. 
1.4.2.4. Mecanismo y tipos de interacción entre la fase inorgánica y la 
orgánica. 
Una vez vistas la química sol-gel, que gobierna la fase inorgánica 
durante la síntesis de materiales mesoporosos, y la química de las moléculas 
orgánicas de surfactante (y su sistema micelar), debemos tratar los mecanismos 
de formación de la interfase, entre ambas fases. 
El estudio de los posibles mecanismos de reacción se ha mantenido 
como un campo de investigación muy activo en el transcurso del tiempo103, 
espoleado claramente con la aparición de los productos M41S y los primeros 
modelos de formación88. Todos los mecanismos propuestos hasta la fecha están 
basados en un principio; las moléculas de surfactante juegan un papel principal 
dirigiendo la formación de la mesoestructura inorgánica a partir de sus especies 
solubles. Las principales discrepancias surgen en el tema de la extensión de la 
condensación y la estructura del precursor inorgánico, la estructura de las 
especies hibridas surfactante/precursor inorgánico implicadas en el 
autoensamblamiento y la naturaleza de la interacción orgánica-inorgánica en la 
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interfase del hibrido. Precisamente este último parámetro parece ser el factor 
clave, ya que su modificación implica el obtener una gran variedad de 
estructuras mesoestructuradas. 
La mesoestructura obtenida para materiales tipo M41S depende, en 
principio, de la concentración de surfactante, de la longitud de la cadena 
hidrofóbica del mismo y de la presencia de agentes orgánicos que aumenten el 
tamaño de la micela. Esta analogía entre la morfología de las sílices tipo M41S y 
las mesofases de cristal líquido formadas por los surfactantes en solución 
acuosa llevaron a Beck y col. a proponer inicialmente el mecanismo plantilla de 
cristal líquido (LCT, sus siglas en inglés) para la formación de estos 
materiales47,88. El surfactante primero se autoorganiza en una fase hexagonal 
semejante al cristal líquido, y alrededor del mismo, se produce la condensación 
de la estructura de sílice. Dentro de este planteamiento, se propusieron dos 
posibles caminos de formación para el caso particular de las sílices tipo MCM-
41: 1) los precursores de sílice llenan los espacios ricos en agua de los dominios 
hidrofílicos de la fase liotrópica hexagonal de cristal líquido preformada, y se 
estabilizan en las cabezas polares situadas preferentemente en la superficie 
externa de las micelas, 2) las especies inorgánicas dirigen el proceso de 
autoensamblamiento del surfactante, formando un conglomerado hibrido 
hexagonal. En ambos casos, las especies inorgánicas cargadas negativamente 
interactúan preferentemente con el grupo amonio cargado positivamente de la 
cabeza del surfactante. La posterior condensación conduce a la fase inorgánica 
continua. 
 
Figura 1. 22: Esquema de síntesis de materiales mesoestructurados. La mesoestructura 
puede ser formada previamente a la formación de la matriz inorgánica. 
Sin embargo, estudios posteriores aportaron claras evidencias de que 
no se requiere de la preexistencia de la fase cristal líquido para la formación de 
los materiales tipo M41S 91,104-108. Posteriormente se reformuló el mecanismo 
de formación, basándose en un proceso de autoensamblamiento cooperativo, 
como resultado de las interacciones electrostáticas favorables en la interfase 
orgánica-inorgánica. Las especies de sílice en solución juegan un papel más 
activo dirigiendo la formación de la mesofase orgánica-inorgánica mediante el 
balance de cargas con los iones de surfactante 109. 
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Figura 1. 23: Esquema de síntesis de materiales mesoestructurados. La mesoestructura puede 
ser formada mediante un proceso cooperativo. 
Finalmente otro mecanismo propuesto, consistiría en que se parte del 
componente inorgánico ya formado, ya sea por polimerización inorgánica o por 
precipitación de precursores. La formación de las nanopartículas puede tener 
lugar no sólo en la disolución, también en el interior de las micelas, emulsiones 
o vesículos, dejando al material en una forma un tanto enredada. Las unidades 
estructurales pueden ensamblarse y unirse mediante conectores orgánicos o 
funciones orgánicas que se sitúan sobre las partículas (Figura 1. 24). 
 
Figura 1. 24: Esquema de síntesis de materiales mesoestructurados. La mesoestructura puede 
ser formada mediante un proceso cooperativo. 
La interacción entre la sílice y el surfactante ha sido estudiada en 
multitud de trabajos publicados y se han propuesto gran cantidad de 
mecanismos posibles. Huo y col. de una forma sencilla presentaron cuatro rutas 
diferentes de síntesis (S+I-), (S-I+), (S+X-I+) y (S-M+I-), donde S es el surfactante (+ 
catiónico, - aniónico), I es el precursor inorgánico soluble, X es un ion halógeno, 
y M un catión metálico (Figura 1. 25). Los modelos están basados en 
interacciones electrostáticas y para obtener esas condiciones de reacción puede 
ser necesario bien un pH muy bajo, donde la superficie de la sílice está cargada 
positivamente, o bien un pH≈7-10 donde la superficie tiene carga negativa109. A 
estas rutas hay que añadir una quinta, cuando se emplean surfactantes no 
iónicos (S0I0)93,110. El uso de estos surfactantes en condiciones ácidas ha dado 
lugar a proponer un sexto mecanismo (S0H+)(X-I+)96. 
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Figura 1. 25: Representación esquemática de los diferentes tipos de interfases sílice-
surfactante. S, es el surfactante, I, la fase inorgánica, M+ y X- los correspondientes 
contraiones. Las moléculas de disolvente no son mostradas, a excepción del caso de I0S; las 
líneas punteadas corresponden a las interacciones por puentes de hidrógeno. 
En la mayoría de estos estudios experimentales se han empleado 
alcóxidos como fuente de sílice pero los conceptos generales resultan 
relevantes también para otras fuentes de sílice111. 
Aunque existen multitud de explicaciones mecanísticas, sin embargo, 
ninguna de ellas presenta una respuesta definitiva103. En 1995 Firouzi y col. 
presentaron un mecanismo de autoensamblamiento cooperativo (Figura 1. 26) 
basándose en experimentos llevados a cabo en condiciones de baja 
concentración de surfactante108. Este trabajo supuso un avance importante 
hacia la comprensión de los mecanismos de formación. En él se demuestra que 
una solución micelar de CTABr se ordena en una fase hexagonal en presencia de 
aniones silicato que intercambia por los contraiones del surfactante (bromuro). 
Las micelas actúan como plantillas o moldes y las especies de sílice cargada 
negativamente como polielectrolitos. Firouzi y col112., también demostraron que 
en condiciones de pH básico existe la interacción preferencial entre el grupo 
cabeza amonio del surfactante y el anión de silicato [Si8O20]8- (estructura D4R, 
doble anillo de cuatro miembros) como parte del balance de cargas. Esta 
interacción es tan fuerte que una solución que contenga un surfactante del tipo 
alquilamonio puede forzar la formación de especies D4R de sílice, incluso en 
concentraciones de sílice donde estas especies no se forman. 
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Figura 1. 26: Esquema del mecanismo de organización cooperativa surfactante-sílice 
propuesto por Firouzi y col108,113. 
Muchos de los mecanismos propuestos postulaban un intercambio 
iónico en solución entre las especies de sílice y los contraiones en la superficie 
micelar114,115. Este intercambio podría ser precisamente la fuerza motora para la 
elongación de las micelas en forma cilíndrica y que posteriormente se ordenen 
en una fase de cristal líquido. Este mecanismo fue estudiado por Frasch y 
col.116,117 permitiendo una mejor comprensión de las modificaciones que 
inducen las especies aniónicas en el comportamiento de las micelas en solución 
en las condiciones de síntesis de las sílices tipo MCM-41. Medidas de 
fluorescencia en un medio altamente alcalino (pH=13.6) y antes de la 
polimerización de la sílice (pH=11.6) demostraron que el intercambio de los 
contraiones en la superficie micelar es bastante pobre. De esta forma se 
determinó que este intercambio probablemente no era realmente el paso 
determinante en todo el proceso de formación de la mesofase. 
A la vista de estos resultados, se propuso un nuevo modelo de 
formación donde el paso clave era la aparición de los prepolímeros de sílice 
(Figura 1. 27).  
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Figura 1. 27: Representación simplificada de los mecanismos propuestos para la 
formación de sílices mesoporosas hexagonales a partir de una solución micelar. La parte 
izquierda representa el uso de sílice monomérica como precursor inorgánico y la vía de la 
derecha representa el uso de sílice parcialmente condensada103,118.  
En este se añade una solución de sílice a una solución micelar de 
surfactante catiónico. Inicialmente la solución acuosa contiene micelas esféricas 
en equilibrio con cationes de surfactante y contraiones libres. Las cargas 
catiónicas en la superficie micelar están compensadas por los contraiones del 
mismo surfactante (Br- en el caso del CTABr). Después de la adición de la 
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solución de sílice altamente alcalina (paso 1), una pequeña fracción de los 
aniones Br- localizados en la superficie externa de la micela se intercambian por 
OH- o aniones de sílice. Los iones bromuro son altamente polarizables e 
interaccionan fuertemente con la micela, y solo una pequeña fracción de los 
mismos será reemplazada por los pequeños oligómeros o iones de baja masa 
molecular de sílice. 
Al disminuir el pH inicial por adición de ácido (paso 2) se induce la 
polimerización de la sílice, dando lugar a los primeros prepolímeros que 
presentan un grado bajo de polimerización (Figura 1. 27). Estos prepolímeros 
comienzan a interactuar con los iones libres de surfactante (CTA+). Según el pH 
sigue disminuyendo, los prepolímeros de sílice crecen con el tiempo (paso 3) y 
pueden interactuar con un número mayor de moléculas de surfactante, dando 
lugar a un efecto cooperativo muy eficiente. En este punto, los agregados 
micelares híbridos sílice-surfactante se forman tal y como postularon Huo y 
col.109 (Figura 1. 27). La última etapa representa el sistema justo después de la 
precipitación de la mesoestructura de sílice/surfactante. Las especies de silicio 
continuarán creciendo hasta alcanzar un tamaño tal que al compensar su carga 
superficial puedan precipitar. Simplificando, el polisilicato actuará como 
contraión del surfactante y las micelas de surfactante como reservas de 
monómero. 
El modelo se presenta como una sucesión de eventos que tienen lugar 
en modo homogéneo en la solución acuosa pero trabajos posteriores usando 
técnicas de crio-TEM y SAXS muestran que existe la posibilidad de que el 
mecanismo transcurra de una forma heterogénea. Estructuras intermedias, 
formadas por agrupaciones micelares en forma de cilindros cubiertos de sílice 
se han observado antes de la precipitación118 . A lo largo de la reacción, las 
especies de sílice presentes en la superficie de la agrupación micelar difunden 
hacia el interior del ordenamiento (de los cilindros agrupados) y se depositan en 
la superficie de cada micela. 
Hay que introducir igualmente pequeñas modificaciones en la 
explicación del mecanismo cuando se emplean surfactantes no iónicos. En este 
caso, la neutralización de carga se consigue reduciendo el pH hasta valores 
donde la inmensa mayoría de los grupos Si-O- estén protonados. En este caso, la 
interacción surfactante-sílice sería principalmente mediante una interacción del 
tipo puente de hidrógeno, entre los grupos silanol de la sílice y los oxígenos éter 
del surfactante no iónico119. 
Una vez descritos los distintos mecanismos de síntesis propuestos, en 
Tabla 1. 8 se muestran los materiales inorgánicos mesoestructurados más 
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representativos donde se han empleado los surfactantes como agentes 
directores de estructura. 
Tabla 1. 8: Ejemplos de los materiales inorgánicos mesoestructurados que muestran 
diferentes interacciones entre el surfactante y la red inorgánica. 
Tipo de surfactante Tipo de Interacción Ejemplo de materiales 
Catiónico S+ S+I- 
 
S+X-I+ 
 
 
S+F-I0 
Sílice: MCM-41, MCM-48, MCM-50 
Óxido Tungusteno  
Fosfato de Aluminio 
Sílice: SBA-1, SBA-2, SBA-3 
Fosfato de Cinc 
Óxido de Zirconio 
Dióxido de Titanio 
Sílice 
Aniónico S- S-I+ 
S-M+I- 
Óxidos de Mg, Al, Ga, Fe, Co, Ni Zn, Ti. 
Oxido de Zn y alúmina 
Neutro S0 o N0 S0M0 
N0I0 
 
N0 X- I+ 
N0 F- I+ 
Sílice: HMS 
MSU-X 
Sílice  
Óxidos de  Ti, Al, Zr y Sn 
Sílice SBA-15 
Sílice 
 
Por otro lado, también se han empleado otro tipo de plantillas 
orgánicas, diferentes a los surfactantes, como agente director estructural en la 
síntesis de materiales mesoporosos, como son: los Dendrímeros 
(macromoléculas formadas por monómeros asociados alrededor de centros 
multifuncionales), Copolímeros de bloque (polímeros funcionales cuya 
estructura química puede ser programada para confeccionar materiales 
totalmente diferentes respecto a su naturaleza química, polaridad y energía de 
cohesión y con capacidad para adquirir diversas morfologías), Sistemas 
biológicos (proteínas, polisacáridos, ácidos nucleicos, aminoácidos y sacáridos, 
…etc.), Cristales coloidales (formados por suspensiones coloidales de esferas de 
poliestireno con capacidad para crear estructuras tras la sedimentación y 
posterior evaporación del disolvente). 
1.5. Estructuras porosas basadas en sílice, sílice funcionalizada y sílice 
dopada con heteroelementos. 
Los materiales de sílice son los sistemas más estudiados para la síntesis 
de materiales nanoestructurados, y diversas son las razones:  
- Presentan una gran variedad de estructuras posibles. 
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- Se puede ejercer un mayor control sobre las reacciones de 
hidrólisis y condensación. 
- Mejoran la estabilidad térmica de las redes amorfas obtenidas. 
- Se consigue un fuerte recubrimiento de funciones orgánicas. 
- Un gran número de estructuras encontradas en la naturaleza que 
presentan arquitecturas complejas están formadas por sílice. 
En general, si se compara con otros elementos más reactivos o con 
menos posibilidades de autoensamblar su red inorgánica con plantillas 
supramoleculares, el éxito de los sistemas mesoporosos con sílice se debe a la 
facilidad del silicio para polimerizar y generar una red de sílice alrededor de las 
micelas de surfactante. 
Como se ha citado anteriormente, el descubrimiento de una nueva 
familia de sílices mesoporosas (Mobil Corporation M41S) tuvo un enorme 
impacto en diferentes áreas tales como catálisis, adsorción, óptica y electrónica. 
Del mismo modo supuso una verdadera rampa de lanzamiento para el 
desarrollo y estudio de estos materiales. Los materiales M41S fueron obtenidos 
por síntesis hidrotermal, en medio básico, a partir de geles inorgánicos que 
contenían silicatos en presencia de cationes Trimetilamonio cuaternarios, 
CnH2n+1(CH3)N+(CnTMA+, 8<n<18), siendo el C16TMABr (CTAB) el más usado.  
En los estudios posteriores a los de la Mobil se emplearon surfactantes 
no iónicos como agente director estructural por lo que se abrieron nuevas 
perspectivas en este campo120,121. Las sílices mesoporosas con orden hexagonal 
(Hexagonal Mesoporous Silica, HMS) fueron obtenidas a pH neutro, con una 
síntesis del tipo S0I0, usando como moléculas anfifílicas aminas primarias 
CnH2n+1NH2 (n = 8-18). Estudios de 1HRMN revelaron que bajo las condiciones 
de síntesis las aminas no fueron protonadas, y la interacción entre los 
precursores inorgánicos y las aminas parecen ser por puentes de hidrógeno. 
Un gran número de trabajos se han centrado en el controlar el tamaño 
de poro. Beck122 fue capaz de modularlo entre 15 a 45 Å variando la longitud de 
la cadena del surfactante (CnTMA+, 8<n<18). En algunos casos se alcanzaron 
tamaños superiores al adicionar “agentes hinchadores”. Estos son solubles en la 
parte hidrofóbica de la micela, por lo que al entrar en contacto con ella hacen 
aumentar su volumen, y por lo tanto, aumenta el volumen de la plantilla. 
El tamaño de poro de la MCM-41 y de los demás materiales publicados 
está restringido por el tamaño micelar de la plantilla, y la búsqueda de un 
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método para aumentar el tamaño de poro ha sido el objetivo de muchos 
investigadores, aunque en general lo que se ha pretendido ha sido utilizar 
grandes moléculas, tales como polímeros y complejos agentes texturales, para 
aumentar el volumen de la plantilla orgánica. Antonietti123-125 empleó bloques 
anfifílicos de copolímeros para el aumento del tamaño de poro y obtuvo un 
mayor de espesor de la pared, dotando al nuevo material de mayor estabilidad 
térmica y mecánica. Por otro lado, Stucky96 desarrolló un método de síntesis 
para obtener sílices mesoporosas de gran tamaño de poro (hasta 300 Å) y S. 
Mann hizo uso de filamentos bacterianos para crear una textura macroporosa 
en sílices126. También fue Mann el pionero en la preparación materiales de sílice 
ordenados y con un sistema bimodal de poros. Antonietti, poco después publicó 
la síntesis de sílices mesoporosas con tamaño de poro elevado y con una 
distribución bimodal de poro, empleando polímeros como plantilla orgánica127. 
También se han obtenido materiales de sílice mesoestructurada usando 
polipéptidos sintéticos como plantilla. 
A parte de la optimización de la síntesis de la MCM-41 y la búsqueda de 
nuevas arquitecturas en sólidos relacionados, se hizo un esfuerzo importante en 
desarrollar materiales con funcionalidades bien definidas. Una vez la forma y el 
tamaño de poro fueron controlados, los trabajos se centraron en adicionar 
funciones a la superficie interna de los poros, para modificar las propiedades 
superficiales o para mejorar las propiedades particulares del material128,129. Por 
ejemplo, Mann mostró que el recubrimiento de la pared interna de un material 
poroso podía realizarse mediante la cocondensación de un organosilano y un 
alcóxido de silicio, en presencia de surfactantes130. Además, con este método de 
síntesis se podía controlar la concentración y la dispersión de las funciones 
injertadas128,131. La mayoría de los trabajos más representativos concernientes a 
la síntesis de las sílices meso y macroestructuradas se muestran en la Tabla 1. 9. 
Como ya se ha visto, los materiales tipo MCM-41 se caracterizan por su 
distribución hexagonal y regular de poros cilíndricos. Sus paredes inorgánicas 
están formadas por sílice (en el caso de materiales mesoporosos de sílice pura), 
sílice amorfa. Inicialmente, la familia M41S fue sintetizada a partir de una 
fuente de silicio (TEOS, Sílice, silicato sódico, un surfactante catiónico 
(C16TMABr), una base (NaOH, TMAOH) y agua. 
En estas condiciones alcalinas, las interacciones entre las moléculas de 
surfactante (S+) y la fuente inorgánica (I-) son electroestáticas. Sólidos análogos 
pueden ser sintetizados en medio ácido (SBA-1, SBA-3). En este caso, la 
interacción inorgánica-orgánica son diferentes, una interfase distinta es 
generada (tipo S+ X- I+), donde el anión compensador de cargas permite un 
acoplamiento electroestático entre las especies orgánica e inorgánica, que 
poseen igual carga132. 
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Tabla 1. 9: Esquema del conjunto de trabajos realizados sobre sílices meso y 
macroestructuradas. 
Matriz Agente Estructural Estructura  Porosidad 
SiO2 y SiO2/Al2O3 CnTMA
+ Hex. lam. Cub. 15-100 Å 
SiO2 CnTMA
+ 
CnNH2, CnEO 
ABC 
ABC (P123) 
Látex 
Filamentos bacterianos 
Látex/ABC 
Látex/C16TMABr 
Electrolito/ABC 
PDMS/Látex/ABC 
Látex/zeolita 
Copolipéptido 
Microemulsión 
Organogelantes 
Hex (FSM) 
Hex (HMS, MSU) 
Desordenado 
Hex (SBA-15) 
Hc 
Hex 
Desordenado 
Hc/hex 
hex 
Hc/cub 
Hc/MFI 
esfereas/columnas 
desordenado 
Fibras 
20-40 Å 
20-50 Å 
70-150 Å 
100-300 Å 
200-500 Å 
Bimodal 
Bimodal 
Bimodal 
Bimodal 
Polomidal 
Bimodal 
 
 
500 Å 
Funcionalización 
indirecta de SiO2 
C16TMABr Hex. 20 Å 
Funcionalización 
directa de SiO2 
C16TMABr Hex. 20 Å 
Este procedimiento ha sido extendido a surfactantes no iónicos. La 
familia de HMS fue obtenida por precipitación a pH neutro, usando TEOS como 
fuente de silicio y aminas primarias como plantilla93,133. En estas condiciones la 
formación de la matriz inorgánica esta catalizada por aminas, ya que las aminas 
son excelentes catalizadores de las reacciones de hidrólisis y condensación del 
Si(IV). La familia de sílices mesoporosas MSU-x ha sido preparada por hidrólisis y 
condensación de TEOS en medio fuertemente ácido en presencia de plantillas 
PEO110,134. En estos sistemas paredes más gruesas son obtenidas como 
consecuencia de la catálisis ácida y las interacciones entre la plantilla y la matriz 
inorgánica. 
Por otro lado, en la síntesis de materiales mesoporosos, la inserción de 
cationes metálicos en la matriz de sílice ha sido otro de los aspectos 
ampliamente estudiados. Dicha inserción puede ser realizada por dos caminos: 
o por tratamiento post-síntesis o por una mezcla inicial adecuada de los 
precursores inorgánicos en el sistema de reacción. En ambos casos, la falta de 
control sobre la distribución de los heteroelementos en la matriz de silicio y la 
dificultad en la reproducibilidad han hecho que se busquen distintas vías de 
síntesis. El uso de un “agente retardante”, como es la Trietanolamina, hace que 
se superen estas limitaciones135. La ruta de síntesis directa generalmente 
permite matrices menos ordenadas. 
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También podemos encontrarnos con compuestos híbridos, donde 
diversas funciones orgánicas pueden ser injertados en las paredes de los óxidos 
permitiendo la formación de materiales híbridos mesoestructurados con 
superficie equilibrada. Esto es un tema prometedor en el diseño de materiales 
avanzados para la creación de catalizadores, membranas, sensores, y 
nanoreactores136. 
Un elevado número de técnicas han sido desarrolladas o adaptadas 
para la adición de funciones orgánicas sobre las paredes de la sílice 
mesoporosa, combinando de esta forma las propiedades estructurales de la 
matriz  inorgánica y las propiedades de los grupos funcionales orgánicos. La fase 
inorgánica asegura una estructura ordenada en la escala mesoscópica, la 
estabilidad térmica y mecánica. Las especies orgánicas integradas en el material 
permiten un control fino de las propiedades de la zona interfacial y del material 
masivo, tal como la hidrofobicidad, porosidad, accesibilidad y las propiedades 
ópticas, eléctricas y magnéticas.  
En una primera aproximación, los organoclorosilanos o los 
organoalcoxisilanos han sido usados para injertar grupos orgánicos específicos 
por reacciones de condensación con grupos silanoles o con grupos Si-O-Si de la 
matriz inorgánica (Figura 1. 28)136. 
 
Figura 1. 28: Incorporación de grupos orgánicos sobre la superficie de la sílice 
mesoporosa. 
Los materiales mesoporosos huésped no deben tener moléculas de 
agua en la superficie antes de la adición del precursor organosilano para evitar 
su autocondensación en presencia de agua. El control de la condensación y 
distribución de los grupos orgánicos está restringido por los silanoles 
superficiales y la accesibilidad a ellos. El grado de anclaje depende de la 
reactividad de los precursores, estando también limitado por el grado de 
difusión y factores estéricos. 
Una alternativa para la funcionalización de las paredes del poro en un 
material poroso, depende de una reacción directa basada en la co-condensación 
de grupos solixano (Si-O-Si) con los precursores organosilanos (X3Si-R), in situ 
para obtener en un solo paso materiales mesoporosos modificados (por 
ejemplo  la sílice tipo MCM-41, Figura 1. 29)130,137. 
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Figura 1. 29: Incorporación directa de grupos orgánicos en el material de Silicio por 
condensación de organosilanos. 
En la formación de los compuestos híbridos, mientras los precursores 
siloxano aseguran la conformación de la estructura inorgánica, los compuestos 
organosilanos juegan un doble papel: por una parte, contribuyen a la formación 
de bloques estructurales de la estructura inorgánica, y además, cumplen las 
funciones con los grupos orgánicos funcionales que poseen. La incorporación de 
los organosilanos presenta varias ventajas: 
 
1.- Permite dotar a un material silíceo de interesantes propiedades 
adicionales138, por incorporación en su superficie de los grupos funcionales 
adecuadamente seleccionados. 
2.- Mejora la estabilidad hidrotermal139 del sólido mesoporoso, por disminución 
de la cantidad de silanoles superficiales140,141. 
3.- Modula las propiedades mecánicas del material. 
4.- Mejora la hidrofobicidad de los catalizadores, permitiendo un mejor 
contacto entre centros activos y reactivos139,142. 
5.- Permite un cierto control del tamaño de poro (por anclado de grupos 
orgánicos en su interior), ya que disminuye el radio del poro cuanto mayor es el 
número de grupos orgánicos introducidos, o mayor es el tamaño de estos, lo 
que conduce a un aumento de la selectividad de tamaño de los catalizadores143. 
 También puede darse el caso que los grupos orgánicos puedan quedar 
homogeneamente incorporados en la propia pared inorgánica, lo que permite la 
adición de nuevas funciones sin que por ello se produzca una disminución en el 
radio del poro (Figura 1. 30). 
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Figura 1. 30: Incorporación de grupos orgñanicos a la matriz inorgánica. 
Poco después del descubrimiento de sílices mesoporosas ordenadas, y 
del mismo modo que en el caso de las zeolitas, se han llevado a cabo varios 
estudios para extender la familia de mesoporosos, incorporando para ello 
distintos hetereoelementos en la red. Estos sistemas están compuestos 
principalmente por óxidos o fosfatos de metales de transición, aluminio, 
estaño…etc. Estos materiales son interesantes porque presentan gran variedad 
de propiedades, lo cual permite el desarrollo de diversas aplicaciones, 
particularmente en catálisis, fotocatálisis, sensores, técnicas de separación…etc. 
 A pesar del interés mostrado por diversos grupos de investigación, la 
evolución de este tipo de materiales mesoporosos no ha seguido la velocidad de 
desarrollo previsto. Varias son las razones que pueden explicar esto:  
 1.- Los grupos pioneros en materiales mesoporosos han partido de las 
zeolitas, por lo que están muy familiarizados con la química del silicio y el 
aluminio.  
 2.- La alta reactividad frente a la hidrólisis y condensación de los óxidos, 
precursores habituales de los metales de transición, genera la aparición de 
procesos de segregación de fases, con la consiguiente obtención de mezclas de 
sólidos e incluso la ausencia de mesoestructuras. 
 3.- Las reacciones redox, la posible transición de fase, y los procesos de 
cristalización, a menudo están acompañados del colapso de la estructura. 
 4.- Los procedimientos de síntesis son extremadamente sensibles a la 
mayoría de parámetros externos, dejando en algunos casos, resultados 
irreproducibles. 
 De este modo la mayoría de las publicaciones dedicadas a la síntesis y 
caracterización de materiales porosos y mesoporosos están focalizadas a los 
sistemas basados en silicio y aluminio. Las mayores diferencias entre sistemas 
basados y no basados en óxidos de silicio, con respecto a su síntesis y 
procesado, se resume en los siguientes puntos: 
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 1.- Los precursores metálicos (alcóxidos) son más reactivos respecto a 
la hidrólisis y condensación que los alcóxidos del silicio. 
 2.- Debido a su elevada reactividad, la polimerización inorgánica no es 
controlable, y llega a completarse sin que se produzca interacción con el 
surfactante. 
 3.- La calidad de la mesoestructura y la extensión de los dominios 
organizados es menor si los comparamos con los sistemas de silicio. 
 4.- Las estructuras obtenidas son bastante inestables frente a la 
eliminación del surfactante. Esta particularidad viene marcada por la capacidad 
que poseen los metales en mostrar distintos estados de oxidación. 
 5.- Tras la hidrólisis y condensación, los centros metálicos presentan 
una mayor coordinación que los silicios tetraédricos. 
1.5.1. Estabilidad de la matriz inorgánica. 
 Hasta ahora hemos visto cómo se forma la estructura de los materiales 
porosos, como se pueden funcionalizar y como se pueden combinar, mediante 
dopaje, con otros heteroelementos. Sin embargo, no se ha tratado cómo 
eliminar la fase orgánica, una vez se ha formado el material mesoestructurado 
(composite inorgánico-orgánico, SiO2-surfactante). 
 
Una vez creada la estructura de poros ordenados la fase orgánica que 
ha servido de plantilla debe ser eliminada, para dar paso a un material 
mesoporoso. La eliminación se realiza mediante un tratamiento térmico de 
calcinación del surfactante o mediante la extracción por dilución del mismo en 
un disolvente apropiado, como el etanol en medio ácido. En el primer caso, 
supone una contracción de la red inorgánica a la vez que se produce un proceso 
exotérmico asociado a la eliminación de la plantilla, lo cual puede ocasionar un 
deterioro de la estructura inorgánica. Por lo tanto se debe asegurar, 
previamente a la eliminación de la fase orgánica, que la pared inorgánica sea 
rígida. Normalmente, sílices mesosetructuradas sintetizadas en condiciones 
alcalinas con surfactantes catiónicos, presentan paredes delgadas y frágiles. En 
cambio, cuando se utilizan surfactantes catiónicos en medio neutro o ácido, 
presentan mayor robustez en el tratamiento térmico de eliminación de la fase 
orgánica. 
 La estructura inorgánica puede verse afectada por la hidrólisis de los 
puentes siloxano en presencia de agua. Este inconveniente está probablemente 
unido al carácter hidrofílico de la superficie interna del poro, que presenta 
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grupos silanoles (Si-OH). Una de las estrategias llevadas a cabo para la 
estabilización estructural de estos materiales, consiste en el recubrimiento de 
organometilsilanos para provocar una hidrofobicidad parcial de la pared del 
poro144. 
1.6. Materiales Mesoporosos en el ICMUV. Método de los Atranos. 
El interés de muchos grupos de investigación se ha centrado 
especialmente en el estudio de las características topológicas de los materiales 
mesoporosos de alta superficie tomando como referencia los materiales 
regulares tipo M41S. La búsqueda de redes muy ordenadas que incluyan 
sistemas de poro estructurados jerárquicamente con formas complejas a nivel 
de macroescala ha sido un objetivo general en los nuevos procesos de 
síntesis145-151.  
Sin embargo, Antonietti y Ozin introdujeron la duda de si realmente es 
siempre necesario que una mesoestructura tuviera propiedades periódicas, o 
por el contrario, es preferible que sean aleatorias e irregulares152 153. La 
regularidad respecto al tamaño de poro es una exigencia presente cuando se 
precisa de una respuesta única de un efecto físico o cualquier efecto 
dependiente del tamaño. La regularidad respecto al empaquetamiento de las 
partículas proporciona la máxima ocupación del espacio con la mínima área 
superficial. La Figura 1. 31 muestra de modo esquemático algunos de los modos 
más comunes de organización de la materia a nivel molecular y mesoscópico. 
De modo semejante a como ocurre en la naturaleza, mediante la combinación 
de regularidad y periodicidad, se tiende hacia estructuras más estables con una 
máxima densidad estructural, mínima interfase y mínima área de contacto. Esto 
es exactamente lo que no se desea para aplicaciones basadas en la elevada 
superficie de los sistemas porosos, como por ejemplo, en cromatografía o como 
soporte catalítico29. En muchos casos, las estructuras periódicas de poro están 
asociadas a graves inconvenientes tales como alta presión y limitaciones en el 
flujo y transporte de masa. Esta puede ser una de las razones por las cuales, 
transcurridas más de dos décadas desde la aparición de los materiales tipo 
MS41 no se han desarrollado muchas aplicaciones a escala industrial. 
Una limitación más que añadir a los materiales con una estructura 
específica de poro tan uniforme como son los materiales porosos unimodales, 
es que sufren una accesibilidad reducida a los sitios activos debido a un 
fenómeno de bloqueo de poro parcial o total29,152 . Superar esta limitación ha 
sido el objetivo de una amplia diversidad de rutas alternativas para el diseño de 
materiales mesoporosos. 
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Figura 1. 31 Esquema representativo del orden a diferentes escalas.  Muestra de algunos 
de los modos de organización esperables mediante la combinación del orden a nivel 
molecular y meso154. 
Una forma de mejorar la accesibilidad a los sitios activos en materiales 
unimodales ha sido mediante la expansión del tamaño de poro (mesoporos más 
grandes), que pueden conseguirse empleando agentes directores estructurales 
con longitudes de cadena más largas, polímeros (copolímeros triblock) o 
mediante la utilización de agentes expansores de las micelas 113,155. 
Por otro lado, se ha demostrado que las cinéticas de transferencia de 
masa en algunas mesofases desordenadas o sólidos tipo MCM-48 resultan 
favorecidas en comparación con los materiales tipo MCM-41156,157.  En este 
sentido, la presencia de sistemas de poro estructurados a diferentes escalas de 
longitud y porosidad multimodal jerárquica pueden ofrecer la posibilidad de 
combinar una accesibilidad mejorada a los grupos activos/funcionales (a lo largo 
de los poros grandes) con la conservación de valores altos de área especifica y 
volumen de poro113,158-160. Las potenciales ventajas de estas redes abiertas (para 
favorecer la difusión de masa) explican la gran cantidad de trabajo relacionado 
publicado en un intervalo de tiempo muy corto145. 
Han sido descritas una gran variedad de materiales jerárquicos que 
incluyen dos o incluso tres sistemas de poro diferentes. Existen ejemplos que 
presentan combinaciones de diversas porosidades (micro/macroporoso, 
meso/macroporoso, micro/meso/macroporoso) que han sido preparados 
mediante procedimientos de síntesis que normalmente implican el uso de 
tantos agentes directores estructurales como tipos de poro. Una vez más, la 
diversidad de estrategias preparativas desarrolladas es inmensa145,149,161-164. 
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Una de las vías alternativas para tratar de mejorar los problemas de 
accesibilidad (o restricciones de difusión) está conceptualmente basada en las 
consecuencias de disminuir el tamaño de partícula (al rango de nanopartícula) 
del material mesoporoso. Esto necesariamente implica, en un principio, el 
acortar la longitud del poro mientras que el empaquetamiento de las 
nanopartículas generaría porosidad interpartícula (textural) suplementaría 165. 
Es un hecho que la síntesis de sílices mesoporosas bimodales 
nanoparticuladas (NBS, en sus siglas en inglés) ha despertado un gran interés en 
los últimos años 166-170. La síntesis de NBS fue descrita por primera vez por 
Zhang y col.167, quienes prepararon los materiales hexagonales de sílice (HMS, 
en sus siglas en inglés) empleando un único surfactante no iónico. Más tarde, 
Ågre y col.171 y Haskouri y col. 165 publicaron el uso de un único surfactante 
catiónico (C16TMABr) para sintetizar materiales NBS tipo MCM-41. En estos 
trabajos se establecieron como claves diferentes variables procedimentales 
para la generación de la porosidad interpartícula (textural): la polaridad del 
medio en el caso de los materiales HMS y el pH de la solución inicial para las 
sílices tipo MCM-41. Para la obtención de sílices bimodales HMS o del tipo 
MCM-41 se requiere el empleo de solventes altamente polares o condiciones 
moderadamente básicas (pH aprox. 9). Igualmente existe una aproximación 
diferente para la síntesis de NBS, como la que describió Sun y col.166,172 con el 
empleo de dos surfactantes para dar lugar a los dos sistemas de poro. 
En la síntesis de materiales mesoporosos la viabilidad de un 
procedimiento u otro de síntesis de NBS, que emplean surfactantes, suele estar 
íntimamente asociada a una amplia diversidad de factores experimentales 
(polaridad del medio, pH de la solución, concentración de reactivos, el uso de 
dos agentes directores estructurales, modulación de la relación Si/surfactante 
en condiciones de dilución, etc.), los cuales, en el caso en concreto de las 
nanopartículas de sílice, limitarían su crecimiento y regularían sus procesos de 
agregación166-170,173-175. En cualquier caso, se puede reconocer un objetivo en 
común a todos los procedimientos: restringir el crecimiento de las partículas 
mesoporosas de sílice. De este modo, las nanopartículas nucleadas inicialmente 
constituirían los bloques de construcción cuyo empaquetamiento definirá el 
sistema de poro grande interpartícula. 
Se ha afirmado que debe ser posible modificar el tamaño de poro 
interpartícula (textural) mediante el control de ciertas variables 
procedimentales como el tiempo de gelificación, la concentración de 
surfactante o mediante el empleo de dos tipos de surfactante166-170,173-175. Por 
otro lado, también se ha publicado la posibilidad de modular el tamaño del 
mesoporo intrapartícula mediante el empleo de surfactantes del tipo 
alquilamonio con longitudes de cadena variable176. Sin embargo, no hay 
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trabajos que aborden la posibilidad de un control total y simultaneo de los dos 
tipos de poro. 
Durante los últimos años, el grupo de investigación de Nanomateriales 
del Instituto de Ciencia de los Materiales de la Universidad de Valencia (ICMUV) 
ha realizado un esfuerzo importante encaminado al diseño de estrategias de 
síntesis para obtener materiales mesoporosos177-182. Independientemente del 
tipo de sistema químico, la idea básica de trabajo ha sido que existe una 
relación entre las especies precursoras en el medio de reacción (disolución 
acuosa, generalmente) y el entramado inorgánico final. Luego, las 
características y propiedades de los sólidos mesoestructurados y mesoporosos 
finales van a depender en gran medida de las condiciones de obtención y de las 
especies presentes en las disoluciones de partida. Por este motivo los trabajos 
llevados a cabo por Cabrera178 y El Haskouri179 se centraron en la modificación 
de estos parámetros de síntesis, y en la caracterización concienzuda de los 
mismos, con el fin de aportar información respecto al medio íntimo de reacción. 
Luego, el objetivo fue el de la racionalización de la química preparativa con el fin 
de conseguir síntesis "limpias" de materiales monofásicos con rendimientos 
elevados. Para ello, el control de parámetros clásicos de la química en 
disolución como el pH, concentración, equilibrios rédox, ácido-base, de 
formación de complejos,…etc, junto con las condiciones físicas, temperatura, 
presión,…etc, fueron las herramientas básicas para este propósito. Estos 
objetivos, que pueden parecer triviales para un químico, no se reflejaban en 
muchas de las estrategias de síntesis descritas en la bibliografía, y en algunos 
casos conducían a la síntesis irreproducibles de productos polifásicos, con 
rendimientos bajos. Estas situaciones eran frecuentes en los procesos que 
habitualmente se empleaban para preparar materiales nanoporosos. 
El resultado general más notable previamente alcanzado en el grupo 
del ICMUV consistió en haber extendido y generalizado el método de los 
precursores atrano183. Éste método surgió como una alternativa muy versátil 
frente a la síntesis convencional de materiales mesoporosos heterometálicos o 
híbridos con agentes directores estructurales, y los materiales finales 
presentaron y presentan mayor homogeneidad composicional y, en general, 
permiten mayor incorporación de heteroelemento o grupo orgánico183. 
Inicialmente, este método incidía sobre el primer nivel de control para 
la síntesis de este tipo de materiales, es decir, sobre la regulación y adecuación 
de los procesos de formación de los nano-objetos (inorgánicos) primarios. Y es 
que se había demostrado que, respecto a las fases inorgánicas, la utilización 
coherente y racional de las ideas de la química sol-gel, permitían controlar los 
procesos de hidrólisis y condensación del componente inorgánico, que son los 
procesos principales responsables de la formación y estabilidad de los 
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materiales finales. Luego, la herramienta empleada fue precisamente eso, el 
control de los procesos de hidrólisis de las especies inorgánicas mediante la 
formación de atrano complejos. Los derivados de la trietanolamina con muchos 
metales de transición y/o metaloides son especies inestables pero inertes frente 
a la hidrólisis, con lo que su reactividad es susceptible de ser modulada y 
compatibilizada con la intención de preparar materiales mesosestructurados 
homo o heterometálicos. En las tesis doctorales de Cabrera178 y El Haskouri179, 
se recogen los primeros trabajos donde se utiliza la trietanolamina como 
disolvente para fabricar materiales mesoporosos mediante un método de 
síntesis diseñado para preparar óxidos, y fosfatos mesoporosos homo y 
heterometálicos. Entre los materiales que se consiguieron sintetizar se 
encuentran materiales que presentaban dificultades en su metodología de 
preparación como son: los óxidos de aluminio mesoporosos184, sílices 
mesoporosas sustituidas con proporciones elevadas de heteroátomos que 
presentan propiedades de interés (silicoaluminatos185 con una relación Si/Al=1 
para propiedades ácidas o silicontitanatos con una relación Si/Ti hasta 1.9 con 
interés en catálisis183), titania mesoporosa186 (con una superficie muy elevada 
de 606 m2/g), y otros nuevos materiales mesoporosos/mesoestructurados 
como AlPO’s187, SAPO’s, TiPOs, M-MCM-41178 (M= Zn,Fe,Sn), organosílices188, 
fosfonatos y difosfonatos de aluminio187,189. En todos los casos se obtuvieron 
materiales mesoporosos química, estructural y morfológicamente homogéneos, 
con un único sistema de poro generado por el efecto director estructural de las 
micelas del surfactante. Luego, la principal virtud del método de los atranos se 
encontraba en su generalidad y en el papel de la trietanolamina como un 
“agente retardante de la hidrólisis” de muchos elementos. Por ello, el trabajo 
del grupo del ICMUV no sólo se centró en la síntesis y la caracterización de los 
materiales mesoporosos preparados sino que también abordó el estudio 
detallado de la química en disolución de la TEAH3 y en proponer un mecanismo 
de formación. 
Además se tuvo en cuenta que la preparación de materiales 
mesoporosos no silíceos, silíceos metálicos o, en general, heteroatómicos por 
formación de mesoestructuras orgánico-inorgánicas planteaban algunos 
conflictos entre los parámetros preparativos como son: 
- El medio de reacción debía ser relativamente rico en agua 
(aproximadamente la concentración micelar crítica 1- cmc1) para propiciar la 
formación de micelas de surfactante. La hidrólisis-condensación de los cationes 
metálicos debía generar la fase inorgánica sobre las micelas (o simultáneamente 
a su formación por generación de una interfase) y nunca dar lugar a núcleos de 
tamaño crítico (lo que conduciría a la segregación de fase inorgánica pura). 
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- Los precursores alcóxidos son inestables y lábiles en agua en cualquier 
pH por lo que darían lugar a la segregación de fases. 
- Los precursores metalorgánicos (clásicos, no alcóxidos), e incluso los 
obtenidos por sustitución parcial o total de alcóxidos, solo eran inestables a 
valores de pH relativamente ácidos, su formación compite pues con las 
reacciones de hidrólisis y condensación. 
El Método de Atranos desarrollado por el ICMUV para la obtención de 
materiales mesoporosos, se puede describir como una secuencia de las etapas 
siguientes: 
Etapa 1: Preparación de los precursores hidrolíticos órgano-metálicos 
(atranos). 
Etapa 2: Adición del director estructural orgánico (surfactante). 
Etapa 3: Hidrólisis y condensación de los precursores metálicos en 
presencia de micelas de surfactante para formar los materiales 
mesoestructurados. 
Etapa 4: Envejecimiento de los sólidos mesoestructurados para 
favorecer la condensación del entramando inorgánico. 
Etapa 5: Calcinación o extracción química para eliminar el surfactante y 
dejar al descubierto el sistema de poros. 
Como se ha comentado con anterioridad, mediante el uso del método 
de los atranos para la síntesis de sólidos inorgánicos el grupo de Nanomateriales 
del ICMUV obtuvo un gran número de nuevos materiales mesoporosos, del 
mismo modo que lograron modificar el contenido en distintos metales en 
rangos mucho más amplios que los descritos hasta entonces en la bibliografía 
(óxidos simples de Si, Ti y Al; óxidos mixtos; fosfatos de V y Al; organosílices; 
fosfonatos y difosfonatos6,26,180,181,184,186-196). Se trató de un logro que, pese a su 
simplicidad formal, resultaba muy útil en la química preparativa de óxidos 
heterometálicos y no solamente en el campo de los mesoestructurados y 
mesoporosos, sino también en el área de los xerogeles y zeolitas181,197,198. 
Una vez demostrado que con el método de los atranos se podía regular 
la composición química de los materiales mesoporosos (de composición homo o 
heterometálica), manteniendo las características estructurales y morfológicas 
homogénas en todo el sólido, se abordó la posibilidad de controlar también los 
niveles jerárquicos superiores, es decir, la  textura y la morfología. De este 
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modo se extendió y generalizó el método de los atranos para la obtención de 
sólidos con sistema jerárquico de poros. Para lograr este fin, no sólo fue 
necesario controlar los procesos de hidrólisis y condensación de la sílice, sino 
también establecer el rango de condiciones de trabajo óptimas para evitar la 
redisolución. Este concepto clásico, estudiado con detalle por Iller58, y 
habitualmente olvidado en las estrategias preparativas, constituyó la clave para 
la síntesis de un nuevo material poroso con sistema bimodal como ha sido el 
denominado UVM-7165. 
Esta sílice podría considerarse como una versión nanométrica tipo NBS 
de las sílices M41S. Las sílices tipo UVM-7 podrían definirse como una sílice 
porosa bimodal construida en base a la agregación de nanopartículas 
mesoporosas primarias pseudo esféricas. El sistema de poro intrapartícula 
consiste en unos mesoporos de tamaño regular dispuestos de forma 
desordenada, mientras que la agregación imperfecta de las nanopartículas es el 
origen del sistema de poro secundario no ordenado de gran tamaño (entre 
meso y macroporo). Esta porosidad intrapartícula presenta características 
similares al de los xerogeles. 
Las herramientas empleadas para controlar la redisolución fueron el pH 
y la longitud de la cadena hidrófoba del surfactante. En diferentes estudios, 
plasmados en el trabajo de tesis de El Haskouri179, se observó que la acidez-
basicidad del medio controlaba (entre otros parámetros) junto a la naturaleza 
hidroalcoholica del mismo los procesos de nucleación y crecimiento de las 
partículas primarias y, como ocurre en el caso de los xerogeles, la textura y 
porosidad de los materiales finales. Una vez lograda la síntesis de este nuevo 
material, y del mismo modo que se hizo con los materiales unimodales, se 
estudió su estabilidad térmica e hidrotermal y se establecieron los rangos 
máximos de incorporación de heteroelementos (M=Al, V) manteniendo la 
estructura porosa jerárquica tipo M-UVM-7199. 
1.6.1. Fundamentos y ventajas del Método de los Atranos. 
Como se ha comentado anteriormente, todas las síntesis de materiales 
mesoporosos más habitualmente utilizadas52,200-209 fundamentalmente 
consisten en la hidrólisis y condensación de precursores metálicos (química sol-
gel) en un medio que contiene un agente director estructural (molécula que se 
organiza en el medio creando arquitecturas supramoleculares, micelas), 
alrededor del cual va a crecer el entramado inorgánico. El método de los 
atranos consiste en esencia en la substitución de estos precursores moleculares 
metálicos, los cuales presentan un problema debido a la elevada reactividad de 
los mismos, por los complejos atranos, formados por la unión de un alcóxido 
metálico y el ligando Trietanolamina. 
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Los complejos atranos de silicio fueron objeto de estudio en torno a 
1970210,211, y posteriormente se han preparado con otros metales mediante 
reacciones de transesterificación a partir de derivados alcóxidos en disolventes 
no acuosos secos y atmósfera inerte212,213. 
Los alcóxidos metálicos se utilizan normalmente como precursores 
porque acabada la solvolisis, los grupos alcohol derivados no participan en 
posteriores reacciones de condensación, y al mismo tiempo pueden ser 
fácilmente eliminados de la reacción, de modo que conducen a una preparación 
limpia de óxidos metálicos. Sin embargo, son especies termodinámicamente 
inestables en disoluciones acuosas, y su labilidad aumenta con la acidez de 
Lewis del metal y la posibilidad de expansión de su esfera de coordinación. De 
hecho, reaccionan rápidamente con el agua para formar precipitados.  
Para moderar su reactividad, se utilizan complejos metálicos que sean 
simultáneamente tanto termodinamicamente inestables como cinéticamente 
inertes en disolución acuosa. Como la inercia de los alcóxidos aumenta con el 
tamaño de los grupos orgánicos de los ligandos (efecto estérico) y con el 
número de grupos hidroxilo (efecto quelato), los complejos de polialcoholes 
parecen buenos candidatos para su uso como precursores hidrolíticos.  
Entre todos ellos, se ha escogido un producto comercial como es la 
Trietanolamina (2, 2’, 2’’-nitrilotrietanol, TEAH3, (Figura 1. 32), por su 
naturaleza, sus características físicas y su disponibilidad. Es una amina terciaria 
que cuenta con tres grupos sustituyentes etanol: N(EtOH)3. 
 
Figura 1. 32: Molécula de Trietanolamina. 
Los complejos que forma con metales son por lo general débiles 
(inestables), aunque presentan cierta inercia frente a la hidrólisis, esto es, 
resultan termodinámicamente reactivos aunque cinéticamente no lo son tanto 
(inertes). 
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Los complejos atranos (Figura 1. 33) se obtienen por reacción del 
precursor metálico (sales, óxidos o, lo más habitual, alcóxidos) con la TEAH3, 
que en el caso de los alcóxidos metálicos sustituye total o parcialmente los 
grupos alcoxo, comportándose como ligando quelante: 
             TAEH3   +   M(OR)x → MTEA(OR)x-3  +  3 ROH 
Generalmente, los atranos poseen una o varias moléculas TEAH3 con 
los grupos OH complejando el metal, y en el caso de aquéllos metales que 
puedan aceptar mayor densidad electrónica (como el silicio), el par de 
electrones no enlazante del nitrógeno de la TEAH3 puede proporcionársela. 
Dado que el Método de los Atranos se ha estudiado con detalle en otras 
cinco tesis del I.C.M.U.V 178-180,182,214, en ésta no se profundizará en su estudio, 
pero se van a comentar los aspectos más relevantes. 
 
Figura 1. 33: Complejos atranos de metales que admiten coordinación del N (como el 
silatrano), con una o varias moléculas de TEAH3. 
El método de los Atranos plantea una serie de ventajas respecto a las 
síntesis habituales de materiales mesoporosos con agente director estructural, y 
cabe mencionarlas: 
- Mantiene el pH relativamente básico: En general, la hidrólisis de los 
alcóxidos metálicos suele ser demasiado rápida. Por el contrario, los atranos 
muestran cierta inestabilidad termodinámica e inercia cinética frente a la 
hidrólisis, haciendo que ésta se ralentice (posiblemente por efectos estéricos y 
quelato) y se armonice con la condensación. 
Independientemente de este hecho, las condiciones de pH impuestas 
por la Trietanolamina en un medio acuoso (pH=9-10), implican un grado de 
extensión elevado de las reacciones de hidrólisis y condensación, y sitúan la 
redisolución cerca de su mínimo (pH=8). Por lo tanto, globalmente la hidrólisis 
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no resulta muy afectada, mientras que la condensación se ve favorecida y la 
redisolución desfavorecida. 
Todas estas condiciones permiten concluir que la TEAH3 permite la 
formación de sistemas nanoparticulados (independientemente del tipo de 
agregación de partículas primarias posterior) a través de un modelo cinético de 
tipo monómero-agregado limitado por reacción (tipo Edén215), esto es, la 
formación de nanopartículas compactas. 
La posterior agregación de las partículas dependerá en gran medida de 
la capacidad de redisolución del medio (función del pH). 
A pH muy básico, pH>10 (añadiendo una base al medio), la agregación 
de nanopartículas (en condiciones donde la redisolución estaría muy favorecida) 
conduciría a la formación de estructuras más compactas y de gran tamaño, 
como las que predice el modelo Edén, que es un modelo cinético de 
crecimiento de partículas que considera  que todos los sitios son igualmente 
accesibles y condensan con la misma probabilidad, lo que conduce a objetos 
compactos (por ejemplo, las partículas uniformes de Stöber por crecimiento de 
partículas en un medio diluido, o la MCM-41, por precipitación en un medio 
concentrado y con agentes floculantes). 
Por el contrario, al pH de la Trietanolamina (pH=9-10) la redisolución no 
está favorecida en exceso, por lo que la agregación de nanopartículas no genera 
organizaciones tan compactas y conduce a estructuras más abiertas. Así, 
cuando dos partículas colisionan estas permanecen agregadas tal cual han 
interaccionado, lo que se asemeja en mayor grado a un crecimiento de tipo 
agregado-agregado (como el caso de los xerogeles, o de las sílices de tipo UVM-
7). 
- Armoniza las reacciones de hidrólisis entre distintos precursores: La 
reactividad de los diferentes alcóxidos metálicos puede ser muy distinta. En 
concreto, la reactividad de los alcóxidos de Si es en general más lenta que la del 
resto de alcóxidos de metales de transición. Esto se debe a la baja 
electronegatividad que muestran estos últimos, que les hace más electrofílicos y 
por tanto menos estables frente a la hidrólisis, condensación y otras reacciones 
nucleofílicas216,217. 
Esta gran diferencia de reactividad es responsable de la falta de 
homogeneidad composicional de los óxidos mixtos mesoporosos obtenidos por 
co-hidrólisis directa de los precursores alcóxidos.  
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Sin embargo, la reactividad de los complejos atranos es muy pareja, 
probablemente debido a que la naturaleza del ligando y su desplazamiento por 
el agua tiene mayor influencia sobre la velocidad de hidrólisis que la propia 
naturaleza del metal. Por eso, independientemente de los precursores 
utilizados (metálicos o híbridos orgánicos-inorgánicos), cuando son complejados 
por la Trietanolamina y forman complejos atranos, se hidrolizan con cinéticas 
parecidas191. 
Un artículo de revisión de Clement Sánchez y col113 comenta al respecto 
de los problemas encontrados en la preparación de óxidos mixtos mesoporosos, 
que el Método de los atranos “es un método de síntesis basado en el uso de un 
agente retardante, la Trietanolamina, que evita todas estas limitaciones”. 
- Mantiene el sistema en fase homogénea: Los complejos atranos, a 
diferencia de los alcóxidos metálicos, son miscibles en agua, por lo que las 
reacciones de hidrólisis y condensación tienen lugar en fase homogénea en 
todo el volumen de disolución, y no únicamente en la interfase. Por este 
motivo, la velocidad de la reacción aumenta, ya que no se ve limitada por la 
difusión de los reactivos a la interfase. 
- Mantiene el pH tamponado: La TEAH3 puede desprotonarse en 
función del pH, por lo que en un medio acuoso, puede coexistir la forma 
protonada y desprotonada, es decir, una base y su ácido conjugado, formando 
un tampón parecido al que forman amonio y amoníaco, en torno a pH 9. Como 
se ha comentado antes, un medio a ese pH favorece la hidrólisis y 
condensación, y en menor medida la redisolución, que aunque tiene lugar por 
tratarse de un equilibrio, no está tan desplazado como a pH más elevado. No 
obstante, si se requiere mayor redisolución (como en la síntesis de la MCM-41), 
bastaría con añadir una base adicional que aumentase el pH más allá de 10. 
Los grados de extensión de las reacciones de hidrólisis, condensación y 
redisolución varían significativamente con la concentración de hidroxilos, 
catalizador de dichas reacciones. Por lo general, a medida que avanza la 
reacción de condensación, el pH también aumenta (ya que la reacción de 
condensación favorecida a pH básico, tal y como se ha comentado en el 
apartado de modelos cinéticos de crecimiento, es la que tiene lugar entre 
silanol desprotonado y especies neutras obteniéndose como subproducto OHs). 
Este hecho favorece en mayor medida la redisolución, y por tanto hace que las 
partículas sufran una variación interna de la densidad, siendo más densas 
conforme avanza la reacción, esto es, en la periferia. 
En cambio, en un sistema con TEAH3 el pH se mantiene tamponado, por 
lo que es de esperar que la densidad de las partículas sea constante. 
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- Conduce a un elevado grado de condensación del material final: El 
uso de precursores atranos (cuya hidrólisis transcurre más rápida que la de 
precursores como el TEOS) y la presencia de TEAH3 en disolución, que regula el 
pH en una zona relativamente básica, favorece la condensación y no tanto la 
redisolución, por lo que globalmente conduce a un material final con elevado 
grado de condensación.  
Esto hecho implica una serie de ventajas: por una parte, el sólido es 
más resistente térmica e hidrotermalmente, y por otra parte, hace que la pared 
del sólido sea más hidrofóbica, lo que es ventajoso para la catálisis de moléculas 
orgánicas, porque favorece el contacto con éstas. 
- Permite la obtención de sílice de elevada pureza: En concreto, el uso 
de soles estabilizados en un medio rico en amonio se utiliza extensivamente 
para la obtención de sílice de elevada pureza, si bien es posible sustituir el 
amonio por aminas, a pesar de su desagradable olor218, por lo que el medio rico 
en TEAH3 favorece la preparación de sílice muy pura. 
- Forma puentes de hidrógeno con la red de silicato: La TEAH3 libre (el 
exceso que no participa en la formación de los complejos atranos) no es 
inocente en el medio de reacción. Se trata de una amina terciaria, dotada de 
grupos alcohólicos, por lo que es capaz de formar varios puentes de hidrógeno 
con la superficie de la sílice216,219. Este hecho supone una barrera a la 
agregación, y al mismo tiempo debilitar el enlace siloxano, lo que podría facilitar 
la solubilización de la sílice. 
En general, la capacidad para formar puentes de hidrógeno con los 
silanoles superficiales aumenta con la relación (Nº átomos de C/Nº átomos 
Polares) de la molécula, esto es, en una misma serie, solubiliza mejor la sílice 
aquella molécula que tenga mayor longitud de grupos alquílicos (etanol mejor 
que metanol), así como la más substituida (aminas terciarias mejor que 
primarias). Por lo tanto, una amina terciaria como la TEAH3, dotada con 3 
cadenas etanólicas, debe favorecer en cierta medida la redisolución, a pesar de 
situar el pH cerca del mínimo de solubilidad de la sílice. 
1.6.2. Sílices Mesoporosas (tipo MCM-41, UVM-7, UVM-10, UVM-12 y 
UVM-13) y nanoparticulada (UVM-11) sintetizadas en el ICMUV. 
Como se ha comentado anteriormente, el método de los atranos ha 
sido desarrollado por investigadores del ICMUV, y ha sido aplicado a la síntesis 
de una gran variedad de óxidos y fosfatos mesoporosos unimodales220, y 
bimodales. Entre estos sólidos podemos destacar: 
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- Silice tipo MCM-41, cuya síntesis difiere de la publicada por 
Kresge221 en 1992 en los precursores hidrolíticos: en lugar de usar 
TEOS o silicato sódico como fuente de silicio, se utiliza el atrano de 
silicio. 
- Sílice tipo UVM-7165, que surgió como consecuencia del estudio de 
cómo aumentar la accesibilidad de los materiales porosos por 
medio de la disminución del tamaño de partícula, dando lugar a la 
generación de una porosidad interpartícula suplementaria, como 
consecuencia del empaquetamiento imperfecto de las partículas.  
Esta sílice porosa bimodal nanoparticulada, junto con otros 
materiales (Tanev93,222) son conocidos en la bibliografía como NBS 
(Nanoparticulataed Bimodal Porous Silicas176). 
- Sílice tipo UVM-10, que surgió como consecuencia del intento de 
abaratar el coste energético de la UVM-7, con unas condiciones de 
presión y temperatura suaves, así como su coste económico, 
empleando un reactivo barato como es el silicato sódico (en 
sustitución del TEOS), reduciendo al mínimo el tiempo de 
producción con un número menor de etapas sintéticas y con un 
montaje experimental mas simple y sencillo, y su coste medio 
ambiental, eliminando totalmente el uso de reactivos tóxicos que lo 
afecten. La UVM-10 presenta unas características claramente 
diferenciadas a las de la sílice tipo UVM-7 aunque mantiene las 
propiedades típicas de los materiales tipo NBS. (Existen diferencias 
importantes entre las dos sílices tanto en el tamaño como en la 
forma de las nanopartículas…). 
- Sílice tipo UVM-11214. Dado que el método de los atranos había 
logrado con éxito la síntesis de materiales mesoporosos (MCM-41 y 
UVM-7) con una elevada cantidad de metales, con una muy buena 
dispersión y homogeneidad química, y manteniendo propiedades 
superficiales inmejorables, se pensó que podría ser un punto de 
partida para la preparación de xerogeles nanoparticulados. Por ello, 
se consiguió generalizar el método de los atrano con la síntesis del 
xerogel UVM-11. En su síntesis se eliminó el agente director 
estructural, por lo que resulta más económico y menos perjudicial 
para el medio ambiente. Esta síntesis conduce a la síntesis de 
materiales unimodales de tipo xerogel nanoparticulado, cuya 
porosidad es únicamente textural. 
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- Sílice tipo UVM-12 y UMV-13182 (junto con la sílice tipo UVM-10) 
surgieron como consecuencia de la búsqueda de métodos de 
síntesis sol-gel modificados, y cuya estrategia se adapta más al tipo 
bottom-up, diferente al top-down como es el de las sílice tipo 
MCM-41, UVM-7 y UVM-11. 
A modo de resumen, en la siguiente tabla se muestran las 
características más relevantes de estos sólidos. 
Tabla 1. 10: Parámetros de las propiedades texturales de los materiales sintetizados en 
el ICMUV. 
    Propiedades texturales 
    Mesoporo intrapartícula Mesoporo Interpartícula 
Material Reactivos SBETa 
Tamaño 
partícula 
(nmb) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
Tamañoc 
(nm) 
Volumenc 
(cm3g-1) 
MCM-41 TEOS, TEAH3, surfactante 1000-1200   0.5 - - 
UVM-7 TEOS, TEAH3, surfactante 1000-1250 12-17 1.5-3.5 0.3-1.0 40-60 1.0-1.5 
UVM-10 Silicato sódico, HCl, surfactante 900 30-35 2.5-3.5 0.2-0.8 25-70 0.5-1.2 
UVM-11 TEOS, TEAH3, 300-700 20-30 - - 3-25 0.8-1.5 
UVM-12 Silicato sódico, HCl, surfactante 900-1100 27-35 2.5-3.0 0.8-1.0 25-70 0.8-1.2 
UVM-13 
Silica fumed, 
TMAOH, HCl, 
surfactante 
900-1000  2.5-3.0 0.8-1.0 50-60 0.8-1.2 
aÁrea específica determinada según el modelo BET. b Rango de tamaños de partícula promedio obtenidos a partir de medidasde 
TEM y/o SEM.ciámetro y volumen de poro calculados mediante el modelo BJH en la rama de adsorción de las isotermas. 
 
En la mayoría de los casos, sobre todos estos materiales, en el ICMUV 
se han realizado estudios sobre la incorporación de heteroelementos (Al y Ti, 
fundamentalmente) así como la estabilidad térmica de las sílices puras (UVM-10 
> UVM-12 > UVM-7). 
En la Figura 1. 34 se muestra un esquema de estos sólidos. 
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Figura 1. 34: Esquema de las sílices mesoporosas sintetizadas por investigadores del 
ICMUV. 
En el siguiente capítulo de este manuscrito de tesis se va a describir el 
procedimiento de síntesis de estos sólidos y su posterior adecuación. Del mismo 
modo, se van a describir mas detalladamente las propiedades de estos sólidos 
que tanto los caracterizan. 
1.7. Aplicaciones de los Materiales Mesoporosos. 
La demanda social y la necesidad de la Economía por continuar 
incrementando sus beneficios, hacen que el propósito de la Nanotecnología 
resida en la creación de nuevas estructuras y productos con gran impacto 
industrial. Ello puede suponer numerosos avances para muchas industrias, 
como por ejemplo, la aparición de nuevos materiales con propiedades 
extraordinarias, nuevas aplicaciones informáticas con componentes 
increíblemente más rápidos o sensores moleculares capaces de detectar y 
destruir células cancerígenas en las partes más delicadas del cuerpo humano, 
como es el cerebro, y otras muchas aplicaciones. 
 
Figura 1. 35: Chips de tamaño nanométrico presentados por la empresa National Nano 
Devices de Taiwang. 
Entre los nuevos materiales que están apareciendo nos encontramos 
con los Materiales Híbridos, es decir, materiales formados a partir de 
compuestos con propiedades diferentes que al combinarse muestran 
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propiedades interesantes. Aunque parezca una invención moderna, la idea de 
combinar materiales de naturaleza diferente para formar un único material 
surgió con la era industrial. Desde hace años, en la industria de la pintura y 
polímeros, pigmentos  (inorgánicos) y rellenos están dispersos en componentes 
orgánicos (disolventes, surfactantes, polímeros,...etc.) para producir o mejorar 
propiedades ópticas y mecánicas. 
Como se ha comentado al principio de este capítulo, al poder observar 
y manipular la materia a nivel nano, muchas disciplinas científicas se han visto 
alteradas. En el caso de los materiales híbridos lo primero que se ha modificado 
es la manera de observar la materia. Tanto ha sido el avance que se ha logrado 
estudiar la interacción a nivel molecular de los distintos componentes en la 
interfase, y su repercusión en las propiedades del material final.  
Volviendo al caso de los materiales híbridos orgánico-inorgánico, 
debido a las condiciones suaves de síntesis de sólidos inorgánicos, que 
gobiernan los procesos de la “Química dulce”, se ha abierto una nueva vía de 
preparación de este tipo de materiales que se basa en la química de la 
intercalación, donde la incorporación de la fase orgánica durante la formación 
de la fase inorgánica no provoca defectos colaterales. De hecho, en la 
actualidad, el campo de los composites esta creciendo tanto que la preparación 
de este tipo de sólidos se está extendiendo a campos tan diversos como el de 
los materiales moleculares, supramoleculares y a la química de los polímeros. 
Además, existe otra tendencia que es el de los híbridos funcionales, 
donde las propiedades mecánicas son secundarias frente a la química, 
electroquímica y/o actividad bioquímica que pueden desarrollar estos 
materiales. En estos híbridos funcionales se pueden desarrollar propiedades 
magnéticas, electrónicas, ópticas u otras propiedades físicas de interés, o una 
combinación de ellas. Por ello estos híbridos funcionalizados se consideran 
innovadores materiales con esperadas y prometedoras aplicaciones en muchos 
campos como: óptica, electrónica, acumuladores de energía y de conversión, 
mecánica, membranas, baños protectores, catalizadores, sensores, biología, 
etc… 
Muchos de estos nuevos e interesantes materiales han sido 
introducidos en el mercado de la electrónica, como por ejemplo alguno de los 
materiales preparados a partir de la química sol-gel dopados orgánicamente y 
vendidos por Spiegelau, enzimas  atrapadas en estructuras inorgánicas vendidas 
por Fluka, o como Toshiba que vende anualmente millones de televisores, cuyas 
pantallas están revestidas con híbridos hechos del colorante índigo embebido 
en una matriz de sílice/Circonia. 
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Con estas perspectivas y dadas las características estructurales y 
químicas de los materiales mesoporosos, a priori, parecen ser buenos 
candidatos para formar parte de la fase inorgánica en materiales híbridos 
inorgánico-orgánico. Como se ha visto al inicio de este capítulo, la estructura 
abierta de estos sólidos, las dimensiones del sistema de poros (y canales), el 
grado de accesibilidad de su superficie, así como su método de síntesis (sol-gel), 
permite que puedan albergar una gran diversidad de moléculas orgánicas. 
Como consecuencia de ello, se pueden crear materiales híbridos con 
propiedades físico-químicas interesantes. Por ejemplo, las sílices mesoporosas 
son materiales atractivos para aplicaciones en Catálisis, adsorción, separación, 
sensores, mecanismos de liberación de fármacos y nanotecnología. Por este 
motivo, hay muchos trabajos publicados que tratan la síntesis, mecanismos de 
formación, modificación y control de sus características223,224. 
Materiales mesoporosos como fase estacionaria para HPLC (High 
Performance Liquid Chromatography): Las sílices mesoporosas son materiales 
interesantes como fase estacionaria para HPLC debido a su área superficial 
elevada y su estructura organizada de poros. Además, tanto su contenido de 
grupos silanoles como su estabilidad química y mecánica, bajo las condiciones 
de trabajo en operaciones cromatográficas, es similar al de las sílices 
precipitadas que se suelen emplear en estos dispositivos. Las sílices 
mesoporosas, constituidas por partículas sueltas aglomeradas por 
sedimentación, fueron los primeros materiales empleados en HPLC225. La 
naturaleza química de la superficie, junto con las propiedades morfológicas de 
los poros, determina la eficiencia del tipo de separación. Para evitar la caída de 
la presión y facilitar el flujo de la fase móvil a través de la columna, el tamaño 
de partícula de la fase estacionaria debe estar entre 3 y 10 µm. 
Sílices mesoporosas como soporte para la inmovilización de moléculas 
bioactivas: La inmovilización de moléculas bioactivas, tales como enzimas y 
drogas, en un soporte poroso es una de las estrategias más utilizadas para 
incrementar la actividad, estabilidad y selectividad de las mismas226. Los 
mecanismos más comunes para su inmovilización son: la adsorción, el enlace 
covalente, la encapsulación, el entrecruzamiento y el atrapamiento110 . Las 
ventajas y desventajas en el empleo de las sílices mesoporosas en este tipo de 
dispositivos han sido discutidas en varios trabajos. Estas presentan ventajas 
sobre los homólogos orgánicos en términos de estabilidad térmica y pH, cuando 
se trabaja en velocidades de flujo en reactores y en tiempos de vida 
continuos203. Los silicatos y aluminosilicatos son biocompatibles227,228, no 
reaccionan  en el cuerpo humano27,229,230 y pueden ser obtenidos en forma de 
partículas nanoscópicas. Son buenos candidatos como soportes para controlar 
los sistemas de liberación de fármaco o para inmovilizar enzimas, los cuales son 
usados como biosensores y en procesos de bioconversión. En general, las sílices 
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mesoporosas han mostrado un mejor comportamiento que los geles de sílice 
comercial231 para la inmovilización de moléculas con morfología y naturaleza 
química diferente 232,233. Se ha demostrado que las condiciones para la 
inmovilización de moléculas, tales como pH234-236, tipo de disolvente209,234 y 
fuerza iónica237 pueden modificar la velocidad de adsorción, la carga de la 
sustancia inmovilizada y la velocidad de eliminación, ya que estos factores 
afectan en la interacción de las moléculas bioactivas con el soporte235 . Estas 
interacciones dependen de cualquiera de las características de la biomolécula 
(tamaño, hidrofobicidad, naturaleza ácida o básica y la carga superficial) y de la 
porosidad del soporte238,239. En el caso de las sílices mesoporosas se ha 
demostrado que: 
- Los procesos de inmovilización son muy eficientes si el soporte 
muestra un área superficial elevada y un tamaño de los poros  
similar o levemente superior al diámetro de la biomolécula. El poro 
puede mejorar la actividad de la enzima o la droga debido a que en 
su interior pueden mantener su estructura nativa. La velocidad de 
liberación de las drogas desde el soporte viene determinada por el 
tamaño, la conectividad240 y la geometría de los poros241. En el caso 
de sílices con dos sistemas de poro (bimodales, formadas a partir 
de la agregación de pequeñas partículas mesoporosas242) muy 
pocos trabajos han sido publicados243-245. 
- La presencia de grupos silanoles en la superficie favorece la 
adsorción de biomoléculas246. Otros grupos funcionales, anclados  a 
la superficie mediante diferentes métodos in-situ o con 
tratamientos post-síntesis, pueden mejorar la afinidad del soporte 
con las biomoléculas 247,248. El tipo del grupo funcional anclado 
sobre la superficie, el grado de  recubrimiento y  la homogeneidad 
de su superficie determina la capacidad de inmovilización y la 
velocidad de liberación de las biomoléculas249-252. 
- A partir de la reducción del tamaño de partícula, lo cual incrementa 
el área superficial se incrementa la velocidad y carga de las 
biomoléculas253. 
Sílices Mesoporosas en Catálisis: Las zeolitas254 y los aluminosilicatos 
mesoporosos255 han sido ampliamente usados en catálisis heterogénea como 
catalizadores o como soportes para catalizadores. Los Materiales Mesoporosos 
son uno de los catalizadores más prometedores debido a su área superficial y 
volumen de poros elevados, basados en la posibilidad de modificar la superficie 
y controlar la distribución del tamaño de poros. La adecuada difusión de las 
moléculas a través de los poros del catalizador permite una directa interacción 
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con los centros ácidos de la superficie, promoviendo la conversión. Los 
catalizadores mesoporosos proporcionan nuevas posibildades en relación con 
las zeolitas debido al mayor rango del tamaño de sus poros (2-100 nm), 
permitiendo que un gran número de moléculas de mayor tamaño puedan ser 
transformadas en el catalizador. 
Normalmente los soportes comerciales son preparados por 
compactación de finas partículas micro o nanoporosas, y los macroporos se 
encuentran formados entre las partículas aglomeradas. Estos macroporos 
permiten una mayor velocidad de transferencia a la superficie de las partículas 
primarias. Los géles de sílice bimodal han sido empleados como soportes 
catalíticos256. 
Por otro lado, los grupos silanoles simples o geminales de los materiales 
mesoporosos también se comportan como cetros ácidos débiles de Bronsted257-
259, y para incrementar la actividad catalítica de la sílice mesoporosa es posible 
incrementar la fuerza ácida de los centros Bronsted mediante la directa 
incorporación de un metal trivalente, como el aluminio, en la estructura 
durante la síntesis o mediante “grafting” post-síntesis156,260,261. Aunque es 
posible utilizar sílices mesoporosas en catálisis básica, en la mayoría de 
aplicaciones que encontramos en la literatura son en catálisis ácida, ya que se 
incorporan centros ácidos fuertes en la estructura de la sílice. En las últimas 
décadas se han empleado las sílices mesoporosas como soporte catalítico262-264 
y como plantilla para la síntesis de nanotubos de carbono264-266, ya que tanto en 
un caso como en otro, las sílices mesoporosas aseguran una adecuada 
dispersión del metal catalítico o fuente de carbono en su elevada área 
superficial, generando clusters metálicos de pequeño tamaño, el cual produces 
los nanotubos de carbono de diámetros pequeños, una distribución homogénea 
y una buena regularidad estructural. En el caso de las sílices mesoporosas como 
plantillas, los poros actúan como un molde para los nanotubos de carbono, los 
cuales son purificados mediante tratamiento ácido para eliminar el molde 
inorgánico. 
Sílice Mesoporosa como reforzamiento de polímeros: El empleo de 
fibras para mejorar las propiedades mecánicas, termoplásticas y eléctricas de 
los materiales poliméricos ha ido en aumento. Para tal efecto la sílice, los óxidos 
de titanio, las zeolitas y los nanotubos de carbono han sido empleados267-269. La 
mejora de las propiedades del polímero depende del tipo de interacción entre 
ambas fases, y cuanto mayor sea dicha interacción mejores serán las 
propiedades obtenidas. Por ejemplo, se ha demostrado que el comportamiento 
mecánico de los polímeros reforzados se incrementan proporcionalmente al 
área superficial de la sílice270,271. 
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Las sílices son utilizadas como materiales de relleno en muchas 
aplicaciones industriales, pero su área superficial es inferior a los 200 m2/g. En 
cambio, las sílices mesoporosas ofrecen una nueva alternativa en este campo ya 
que presentan una mayor área superficial y un sistema mesoporoso capaz de 
atrapar las cadenas poliméricas, favoreciendo así la interacción sílice-polímero. 
En general, los composites sílice-polímero muestran un mejor comportamiento 
termomecánico y una mayor elasticidad en un mayor rango de temperaturas, lo 
que indica que hay una mayor rigidez de las cadenas poliméricas debido a la 
fuerte interacción con las sílices mesoporosas. También se ha demostrado que 
en los composites preparados a partir de la polimerización de los monómeros 
en el interior del sistema de poros, los polímeros resultantes quedan mejor 
dispersados y están mas estabilizados, debido a que la interacción con la fase 
inorgánica se ve favorecida272,273. 
Sílices Mesoporosas como plantilla: Durante las última décadas, 
materiales porosos de carbón, con diferentes tamaños y estructuras de poro, 
han sido sintetizados usando materiales microporosos y mesoporosos como 
plantillas274]. Ryoo275 fue el primero en publicar la síntesis de carbón 
mesoporoso ordenado (CMK-1) usando la sílice MCM-48 como plantilla e 
infiltrando moléculas de sacarosa en su interior. Posteriormente, sílices tipo 
SBA-15, MSU-X...etc, han sido empleadas como plantillas, con diferentes 
fuentes de carbono, con lo que se han podido obtener carbones mesoporosos 
que poseen una estructura porosa modulable, un tamaño de poro uniforme y 
elevado, y un volumen de poro también elevado, abriendo así un nuevo campo 
de sólidos mesoporosos con perspectivas interesantes respecto a sus posibles 
aplicaciones. En general, el procedimiento para obtener réplicas de carbón 
incluye: la infiltración de un precursor de carbón adecuado en los poros, la 
carbonización del composite y la posterior eliminación de la sílice (plantilla) con 
HF o NaOH276,277. En estos casos, la sílice, al actuar como plantilla necesita 
mostrar una estructura porosa tridimensional, para generar carbones 
mesoporosos ordenados que manifiesten gran estabilidad. Para reducir el coste 
de estos carbones mesoporosos se puede emplear un agente director 
estructural inorgánico barato, como es el silicato sódico. Por otro lado, la 
infiltración de moléculas orgánicas sobre la sílice mesoporosa se puede llevar a 
cabo mediante la impregnación líquida278, empleando diferentes fuentes de 
carbono como sacarosa, alcohol furfurílico, acrilonitrilo, resinas orgánicas279,280].  
Los carbones mesoporosos ordenados son materiales interesantes ya 
sea para la caracterización de las sílices primitivas o para aplicaciones 
específicas, tales como: la adsorción de moléculas, manufactura de 
capacitadores electroquímicos de doble capa y cromatografía. El hecho de que 
las sílices mesoporosas puedan ser empleadas como fase estacionaria hace que 
su morfología deba ser estrictamente controlada. En este sentido algunos 
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autores han mostrado que es posible preservar la morfología de las 
partículas281. 
Una vez vistas algunas de las aplicaciones de los materiales 
mesoporosos, conviene recordar que el grupo de nanomateriales del ICMUV 
posee una dilatada experiencia en estudio, síntesis y manipulación de 
materiales mesoporosos de sílice, y sílice dopada con heteroelementos. Una 
manera de consolidar estos materiales reside en dotarles de aplicaciones de 
interés, y como se va a tratar a continuación es uno de los objetivos principales 
de este trabajo de tesis. 
1.8. Objetivos y estructura de la tesis doctoral. 
Desde hace unos años se ha alcanzado un control razonable sobre la 
síntesis y comprensión de la estructura y organización de los materiales 
mesoporosos. Si bien, el número de publicaciones, patentes y congresos al 
respecto ha sido elevadísimo, parece que ha llegado el momento de hacer 
balance y aportar cierto sentido crítico al hecho de que en la actualidad, ya bien 
sea por razones económicas o de otra naturaleza, no existe ninguna aplicación 
real de estos materiales. Algunos de los científicos más reconocidos dentro del 
área de materiales mesosporosos, como son: F. Schüth, M. Antonietti, G. Ozin o 
M. Davis, han mostrado una opinión pesimista respecto a la utilidad y 
aplicabilidad de estos sólidos53,58,158. Aun así, y como acabamos de ver en el 
apartado anterior, se está trabajando para transformar este pesimismo en 
esperanza por dotar a estos materiales de funciones interesantes. 
Como se ha comentado en este capítulo, investigadores del ICMUV, al 
igual que otros grupos de investigación, centraron sus trabajos en el diseño de 
estrategias de síntesis para obtener materiales mesoporosos. El resultado más 
destacado consistió en haber extendido y generalizado el método de los 
precursores atrano, y como mayor exponente de dicho estudio obtuvieron un 
nuevo material con un sistema bimodal de poros denominado UVM-7. Las 
propiedades texturales de este material muestran que éste puede ser una 
alternativa mejorada para superar los problemas de accesibilidad y de bloqueo 
de poro que presentan los materiales mesoestructurados unimodales como la 
sílice MCM-41. Por este motivo se han tomado dos vías de estudio donde la 
sílice UVM-7 es el material de referencia. Por un lado, se ha desarrollado y 
optimizado el método de síntesis de la sílice tipo UVM-7, convirtiéndose éste en 
el punto de inicio para la obtención de otros materiales derivados (dopados con 
heteroelementos165, funcionalizados orgánicamente282…etc.), y por otro lado se 
han buscado distintas aplicaciones para este sólido en diferentes campos. 
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En esta segunda vía es donde nos hemos centrado para elaborar esta 
tesis doctoral. Anteriormente, la sílice UVM-7 ha sido empleada para diferentes 
aplicaciones: 
El Haskouri y Huerta emplearon UVM-7 dopado con Titanio y Vanadio, 
respectivamente, como catalizadores en catálisis heterogénea. En 2002, El 
Haskouri26 empleó UVM-7 dopada con Titanio (Ti-UVM-7) como catalizador en 
la reacción de epoxidación de ciclohexano con tert-butilhidroperóxido. Sintetizó 
varios materiales mesoporosos tipo UVM-7 dopados con distintas cantidades Ti, 
mediante el método de los atranos. Todos mostraron propiedades estructurales 
similares a los de la sílice UVM-7 pura (sistema bimodal de poro con un áreas 
superficial entorno a 1100 m2/g). Tras analizar el resultado de las reacciones con 
los distintos catalizadores, llegó a la conclusión que la actividad y la selectividad 
de la reacción, se veían incrementadas con el contenido de Ti, llegando a su 
valor máximo para una relación molar Si/Ti de 52. En 2006, Huerta283 sintetizó 
varios sólidos tipo UVM-7 dopada con distintas cantidades de V, también 
mediante el método de los atranos, y posteriormente estudió su actividad 
catalítica en la reacción de deshidrogenación oxidativa de isobutano a 
isobuteno. En este caso, y del mismo modo que en el trabajo de El Haskouri, la 
selectividad de la reacción aumenta con el contenido del heteroelemento. 
Además, Huerta comparó las propiedades catalíticas de dos materiales 
mesoporosos de sílice dopados con V, químicamente similares (con una relación 
molar Si/V~45) pero diferentes desde el punto de vista estructural, como son el 
material mesoporoso tipo V-MCM-41 (unimodal) y la V-UVM-7 (bimodal). Y 
concluyó que, debido a las diferencias en cuanto al tamaño de partícula entre 
estos dos materiales (siendo el de laV-UVM-7 más pequeño que el de la V-
MCM-41, por lo que la longitud de sus canales es menor), el comportamiento 
catalítico de estos dos catalizadores no era el mismo. 
En 2005, Tortajada284 estudió la estabilización de dos enzimas, 
fisicoquímicamente diferentes, como son la Lisozima y la α-L-
arabinofuranosidasa, a través de la inmovilización de estas sobre la UVM-7. 
Entre las diferentes técnicas usadas para la inmovilización de enzimas, el uso de 
materiales inorgánicos como soporte les proporciona estabilidad térmica y 
mecánica, pero si además, el soporte presenta porosidad, como los materiales 
mesoporosos, la cantidad de enzima inmovilizado se ve incrementada, gracias 
fundamentalmente, a la facilidad con que las moléculas del enzima, siempre y 
cuando tengan las dimensiones compatibles, se transportan por el interior de 
los canales mesoporosos. 
Las condiciones experimentales para la incorporación de las dos 
enzimas en el interior de los canales de la UVM-7 fueron diferentes. Mientras 
que para la Lisozima, el disolvente utilizado fue una disolución tampón de 
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NaHPO4-Na2HPO4 (pH 6), para la α-L-arabinofuranosidasa fue una disolución 
tampón CH3COONa-CH3COOH (pH 4.5). Además, aunque la inmovilización de 
ambas enzimas se produjo por interacción electroestática entre sus moléculas y 
la superficie de la UVM-7, para la Lisozima no se requirió de ninguna adecuación 
previa de la sílice mesoporosa. Sin embargo, para la α-L-arabinofuranosidasa la 
UVM-7 fue dopada con 3-amino-propiltrietoxisilano (HPNO282). De este modo se 
introdujeron cargas positivas en la superficie de la UVM-7 para favorecer la 
interacción electroestática con la α-L-arabinofuranosidasa. Finalmente, debido a 
los diferencias en los tamaños moleculares de ambos enzimas (la Lisozima 
mucho más pequeña que la α-L-arabinofuranosidasa), la Lisozima fue localizada 
en el interior de los poros intrapartícula e interpartícula de la UVM-7, y sin 
embargo la α-L-arabinofuranosidasa únicamente pudo penetrar por el poro 
interpartícula (aunque su presencia bloquea parcialmente el sistema de poro 
intrapartícula). 
Uno de los aspectos más destacados de este trabajo reside la evolución 
temporal de la cantidad de Lisozima incorporada en la UMV-7. Si observamos el 
perfil de carga (ver Figura 1. 36), esta es inusualmente rápida (sobre 15 
minutos) y muy eficiente (en trabajos similares con MCM-41 requerían mas 
tiempo de contacto, incluso durante días). Además, en los primeros minutos, 
entre 25 y 40 minutos, y entre 50 y 100 minutos, parece que se producen 
etapas de equilibrio adsorción-desorción ya que la cantidad de Lisozima cargado 
es constante, e incluso en algunos momentos parece que disminuya. 
 
Figura 1. 36: Represención de la cantidad de Lisozima cargada sobre la UVM-7 en 
función del tiempo284. 
En 2008, Ros-Lis285, empleó la UVM-7 como soporte de un sistema de 
detección selectivo de metales pesados, concretamente de Hg. Para ello, como 
agente quimisensor con capacidad para detectar selectivamente al Hg+2 utilizó 
la Squarine (colorante orgánico que muestra una intensa fluorescencia). Cuando 
un Tiol alquílico interacciona con la Squarine inhibe la característica 
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espectroscópica del la Squarine, convirtiéndose en una molécula incolora. 
Cuando cationes Hg+2 reaccionan con moléculas de Squarine-Tiol alquílico, el 
Tiol alquílico se elimina, regenerando así el colorante Squarine (ver Figura 1. 
37). 
 
Figura 1. 37: Quimisensor Squarine. Normalmente R es una cadena alquílica. 
Para este trabajo, se dopó la UVM-7, con Mercaptopropil-trietoxisilano 
adicionándolo junto con  el resto de reactivos (trietanolamina, TEOS, 
surfactante...etc.) durante su síntesis (Ruta de atranos), y tras la precipitación 
del material mesoestructurado el surfactante fue eliminado mediante un 
método suave de extracción (con EtOH y HCl).  
 
Figura 1. 38: Ruta de preparación de la UVM-7 dopada con Squarine285. 
Como resultado se obtuvo una sílice tipo UVM-7 con grupos tiopropilo 
cubriendo la superficie de la sílice (UVM-7-SH, Figura 1. 38). Posteriormente, se 
hizo reaccionar la UVM-7-SH con la Squarine, actuando la UVM-7-SH como el 
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Tiol alquílico, e inhibiendo el carácter espectroscópico de la Squarine. A partir 
del sistema UVM-7-SH-Squarine se realizó el estudio de detección de cationes 
Hg+2. 
En la presente tesis se pretende ampliar el número de aplicaciones 
desarrolladas para el material mesoporosos UVM-7, y de este modo dotarlo de 
un mayor valor añadido. Pero no sólo se va a sintetizar y a emplear esta sílice 
bimodal (con dos sistemas de poro, intrapartícula e interpartícula), sino que 
también se van a utilizar, una material mesoporoso unimodal (sistema de poro 
intrapartícula) como es la sílice MCM-41 y un Xerogel (sistema de poro 
interpartícula) como es la sílice UVM-11. Todos estos sólidos van a ser 
sintetizados a partir de una única filosofía preparativa, basada en la química Sol-
Gel58-60, y con un mismo método de síntesis, el de los precursores atranos183,191. 
Estos materiales mesoporosos, una vez sintetizados, han sido 
empleados en distintos estudios, y en todos ellos, inicialmente, como soporte 
de diferentes especies orgánicas con propiedades químicas distintas como son: 
las moléculas de un fármaco como es el ibuprofeno, de un complejo 
polimetálico de Ni8 (y otro de Cu8) con propiedades magnéticas especiales y un 
disacárido como es la sacarosa (como precursor de átomos de carbono para la 
síntesis del SiC). Una vez preparado el híbrido inorgánico-orgánico (sílice-
molécula orgánica) podemos decir que tenemos un composite, y las 
propiedades de este dependerán tanto de las características químicas de la 
superficie, de la estructura y de la morfología del soporte, como de las 
dimensiones moleculares y propiedades de las especies orgánicas. 
Posteriormente, y en función de los objetivos de cada uno de los estudios 
realizados, estos composites servirán para estudiar la influencia de las 
propiedades químicas y estructurales del soporte sobre las propiedades finales 
del composite o serán empleados como reactivos para la síntesis de otros 
compuestos. 
En el capítulo segundo de esta tesis, antes de mostrar los diferentes 
estudios realizados, se van a describir la síntesis de los diferentes materiales 
inorgánicos que van a ser empleados como soporte (o reactivo) en la 
preparación de los nuevos composites (las sílices MCM-41, UVM-7 y UVM-11). 
Del mismo modo se han descrito las distintas técnicas de caracterización 
empleadas para corroborar, por un lado, y para describir por otro, las 
propiedades químicas y estructurales de estos sólidos. 
En el tercer capítulo se mostrará la síntesis de distintos composites con 
propiedades médicas preparadas a partir de las sílices mesoporosas MCM-41 y 
UVM-7 y del fármaco Ibuprofeno. En este trabajo estas sílices actúan 
únicamente como soporte y se va a estudiar en qué grado influyen las 
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propiedades químicas de su superficie, su estructura y su morfología en la 
capacidad de almacenamiento y liberación de las moléculas del fármaco. Es de 
prever que haya diferencias de comportamiento entre estos dos soportes 
debido principalmente a sus desigualdades morfológicas. Del mismo modo, y 
únicamente para la sílice UVM-7, se va a estudiar la influencia de la química de 
la superficie de la sílice en este tipo de sistemas. 
En el cuarto capítulo se ha descrito la síntesis de composites 
magnéticos, a partir de los soportes de sílice MCM-41, UVM-7 y UVM-11 y de 
los complejos polimetálicos de de Ni8 y de Cu8 (este último únicamente y en 
ensayos puntuales con la sílcie UVM-7), y las diferencias existentes entre 
ambos. Con este estudio se pretende dotar a la sílice con propiedades 
magnéticas. 
Por último, en el capítulo quinto se ha querido sintetizar un material 
avanzado no oxídico como es el carburo de silicio, SiC. Para ello, se ha empleado 
la sílice mesoporosa bimodal UVM-7 como precursor de átomos de silicio y un 
disacárido, como es la sacarosa, como precursor de átomos de carbono. Dado 
que ambos reactivos se encuentran en estado sólido, se ha buscado un método 
eficaz para que ambas especies presentaran el mayor grado de interacción 
posible (composite SiO2-sacarosa). De este modo, y teniendo en cuenta que a 
mayor grado de interacción entre los reactivos en una reacción solido-solido, las 
condiciones de síntesis deben ser más suaves, posteriormente se ha estudiado 
la reacción entre ambas especies para la síntesis del SiC. A diferencia de los 
otros dos estudios, en este caso, la sílice UVM-7 actúa inicialmente como 
soporte, pero fundamentalmente como reactivo. 
En todos los trabajos que se han realizado en esta tesis el 
planteamiento ha sido idéntico. Inicialmente, se han sintetizado los distintos 
materiales mesoestructurados (MCM-41, UVM-7 y UVM-11) a partir del método 
de síntesis de los Atrano. Posteriormente, se ha eliminado el surfactante (MCM-
41 y UVM-7) o exceso del reactivo TEAH3 (UVM-11), y se ha adecuado el 
material para hacerlo interaccionar con la fase orgánica. Luego, se han 
preparado los composites (Sílice-Ibuprofeno, Sílice-complejo polimetálico 
magnético y Sílice-Sacarosa). Y finalmente se han realizado los estudios 
comentados anteriormente. Los detalles de todo estos procesos y 
caracterización de los sólidos se mostrarán en cada uno de los capítulos. 
 
 
76 
 
1. Introducción general y objetivos. 
Referencias 
1 Niederberger, M., Bartl, M. H. & Stucky, G. D. The Journal of American Chemical 
Society 124, 13642 (2002). 
2 Sánchez, C., Soler-Illa, G. J. d. A. A., Ribot, F. & Grosso, D. Comptes Rendus Chimie 6, 
1131 (2003). 
3 Mammeri, F., Rozes, L., Bourthis, E. L. & Sánchez, C. Journal of the European 
Ceramic Society 26(3), 267 (2006). 
4 Choi, S. Y., Mamak, M., Coobs, N., Chopra, N. & Ozin, G. A. Nano Letters 4, 1231 
(2004). 
5 Yuan, Y. J., Hentze, H. P., Arnold, W. M., Marlow, B. K. & Antonietti, M. Nano Letters 
2, 1359 (2002). 
6 Haskouri, J. E. et al. Chemistry of Materials 14, 5015 (2002). 
7 Yin, Z. et al. The Journal of American Chemical Society 126, 8882 (2004). 
8 Liu, N. et al. Nano Letters 4, 551 (2004). 
9 Zárate, D. O. d. et al. New Journal of Chemistry 29, 141 (2005). 
10 Garnweitner, G. et al. The Journal of American Chemical Society 125, 5626 (2003). 
11 Zhou, Y. & Antonietti, M. The Journal of American Chemical Society 125, 14960 
(2003). 
12 Broussely, M. & Archdale, G. Journal of Power Sources 136, 186 (2004). 
13 Anderson, M. L., Stroud, R. M. & Rolison, D. R. Nano Letters 3, 1321 (2003). 
14 Kashyout, A. B., Soliman, M., Gamal, M. E. & Fathy, M. Materials Chemistry and 
Physics 90, 230 (2005). 
15 Chen, J., Liu, M., Zhang, L., J, Z. & Jin, L. Water Research 37, 3815 (2003). 
16 Cun, W. et al. Applied Catalysis B: Enviromental 39, 269 (2002). 
17 Byrne, J. A., Davidson, A., Dunlop, P. S. M. & Eggins, B. R. Journal of Photochemistry 
and Photobiology A: Chemistry 148, 365 (2002). 
18 Tsai, C.-T., Chang, T.-L., Chen, C.-C., Ko, F.-H. & Chen, P.-H. Microelectronic 
Engineering 78-79, 546 (2005). 
19 Johannessen, S. C. & Brisbois, R. G. The Journal of American Chemical Society 123, 
6374 (2001). 
20 Dragnea, B., Chen, C., Kwak, E. S., Stein, B. & Kao, C. C. The Journal of American 
Chemical Society 125(21), 6374 (2003). 
21 Norlin, A., Pan, J. & Leygraf, C. Electrochimica Acta 49, 4011 (2004). 
22 Yu, S.-H., Antionetti, M., Cölfen, H. & Hartmann, J. Nano Letters 3, 379 (2003). 
23 Arsenault, A. C. et al. Langmuir 21, 499 (2005). 
24 Allen, N. S. et al. Polymer Degradation and Stability 85, 927 (2004). 
25 Baker, A. J. The Journal of American Chemical Society 126, 15632 (2004). 
26 Haskouri, J. E. et al. New Journal of Chemistry 26, 1093-1095 (2002). 
27 Kruk, M., Jaroniec, M., Antochshuk, V. & Sayari, A. Journal of Physical Chemistry B 
106, 10096 (2002). 
28 Rouqerol, J. et al. Pure and Applied Chemistry 66, 1739 (1994). 
29 Rolison, D. R. Science 299, 1698 (2003). 
30 Davis, M. E. Nature 417, 813-821 (2002). 
31 Comes, M. et al. Journal of Materials Chemistry 18, 5815 (2008). 
32 McBain, J. The Sorption of gases and vapors by solids. Routledge and sons: London 
Ik, 169 (1932). 
33 Barrey, R. & Brook, D. Transanctions of the Faraday Society 49, 1049 (1953). 
 
77 
 
1. Introducción general y objetivos. 
34 Breck, D., Eversoley, W. & Milton, R. The Journal of American Chemical Society 49, 
1049 (1956). 
35 Wilson, S., Lok, B., Messina, C., Cannany, T. & Flaningen, E. The Journal of American 
Chemical Society 104, 1146 (1982). 
36 Lok, B. et al. The Journal of American Chemical Society 106, 6092 (1984). 
37 Davis, M. E. & Lobo, R. F. Chemistry of Materials 4, 756 (1992). 
38 Ozin, G. A. Advanced Materials 10, 162 (1992). 
39 Smith, J. V. Chemical Reviews 88, 149 (1998). 
40 Armor, J. N. Applied Catalyst B1, 221 (1992). 
41 Tabata, T., Kokisu, M. & Okada, O. Catalysis Today 22, 147 (1994). 
42 Mann, S. Nature 364, 391 (1993). 
43 Corma, A. Chemistry Reviews 97, 2373-2419 (1997). 
44 Corma, A. & Martínez, A. Advanced Materials 137 (1995). 
45 Chen, N. Y., Garwood, W. E. & Dwyer, F. G. Shape Selective Catálisis in Industrial 
Applications, Marcel Dekker: New Cork, .  (1989). 
46 Yanagisawa, T., Schimizu, T., Kiroday, K. & Kato, C. Bulletin of the Chemical Society 
of Japan 63, 988 (1990). 
47 Beck, J. S. et al. Journal of the American Chemical Society 114, 10834-10843 (1992). 
48 Yang, X. et al. The Journal of Physical Chemistry 108, 4696 (2004). 
49 Jiang, T. et al. Applied Surface Science 254, 4947 (2008). 
50 Song, K., Guan, J., Wang, Z., Xu, C. & Kan, Q. Applied Surface Science 255, 5843 
(2009). 
51 Vartuli, J. et al. Chemistry of Materials 6, 2317 (1994). 
52 Chiola, V., Ritsko, J. E. & Vanderpool, C. D. US. PAT nº 3556725. (1971). 
53 Ciesla, U. & Schüth, F. Microporous and Mesoporous Materials 27, 131-149 (1999). 
54 Zhao, D. et al. Science 279, 548 
 (1998). 
55 Zhao, D., Suny, Q. & Stucky, G. Chemistry of Materials 12, 275 (2000). 
56 Colilla, M., Balas, F., Manzano, M. & Vallet-Regi, M. Chemistry of Materials 19, 3099 
(2007). 
57 Puputti, J., Jin, H., Rosenholm, J., Jiang, H. & Lindén, M. Microporous & Mesoporous 
Materials 126, 272 (2009). 
58 Iler, R. K. “The Chemistry of Silica”. John Wiley & Sons, Inc,New York. (1979). 
59 Brinker, C. J. & Scherer, G. W. “Sol-Gel Science. The Physics and Chemistry of Sol-
Gel Processing”. . Academic Press, Inc., (1990). 
60 Livage, J. Catalysis Today 41, 3 (1998). 
61 Cushing, B. L., Kolesnichenko, V. L. & O`Connor, C. J. Chemical Reviews 104, 3893 
(2004). 
62 Engelhardt, V. G., Altenburg, W., Hoebbel, D., Weiker, W. & Znorg, Z. Allgenines 
Journal der Chemie 418, 43 (1977). 
63 Lin, H. P. & Mou, C. Accounts of Chemical Research 35, 927-935 (2002). 
64 Finsy, R. Langmuir 20, 2975 (2004). 
65 Hench, L. L. & West, J. K. Chemical Reviews 90, 33-72 (1990). 
66 Schaefer, D. W. MRS Bulletin 8, 22-27 (1988). 
67 Meakin, P. Physical Review Letters 51, 1119 (1983). 
68 Written, T. A. & Sander, L. M. Physical Review Letters 47, 1400 (1981). 
69 Brinker, C. J., Clark, D. E. & Ulrich, D. R. Material Research Society, 295-304 (1986). 
70 Keefer, K. D. Better Ceramics Trough Chemistry II: Pittsburg,Pa.  (1986). 
71 Lyklema, J. Fundamentals of Interface and Colloid Science (1995). 
72 Gouy, G. Journal of Physics 4, 457 (1910). 
 
78 
 
1. Introducción general y objetivos. 
73 Chapman, D. Philosophical Magazine 6, 475 (1913). 
74 Stern, O. Z. Electrochem 30, 508 (1924). 
75 Inc, Z.-M. Staunton, VA USA,Zeta Meter Inc (1998). 
76 Norio, I. & Sogami, I. S. Structure Formation in Solution: Ionic Polymers and 
Colloidal Particles. Springer Berlin Heidelberg New York (2005). 
77 Elimelech, M., Gregory, J., Jia, X. & Williams, R. Particle Deposition and Aggregation 
Measurement: Modelling and Simulation. Boston (1995). 
78 Hamaker, H. C. Rec Trav Chim 55, 1015 (1936). 
79 Hamker, H. C. Rec Trav Chim 56, 3 (1937). 
80 Usher, F. L. Proceedings of the Royal Society of London A125, 143 (1929). 
81 Thomas, I. L. & McCorkle, K. H. Journal Colloid and Interface Science 36, 110 (1971). 
82 Prakash, S. P. & Dahr, N. R. Journal of the Indian Chemical Society 7, 417 (1930). 
83 Mackenzie, J. D. In the Science of Ceramic Chemical Progressing, Wiley, New York.  
(1986). 
84 Lamer, V. K. & Dinegar, R. H. Journal of the American Chemical Society 72, 4847 
(1950). 
85 Bogush, G. H. & Zukoski, C. F. Ultrastructure Processing of Advanced Ceramics, J.D.. 
Mackenzie, D.R. Ulrich Wiley: New York.  (1988). 
86 Sugar, I. & Guba, F. Royal Microcospical Society, London.  (1954). 
87 Broge, E. C. & Iller, R. K. Du Pont d: US Patent Vol. 2.688.721.  (1954). 
88 Kresge, C. T., Leonowicz, M. E., Roth, W. J., Vartuli, J. C. & Beck., J. S. Nature 359, 
710-712 (1992). 
89 Israelachvili, J. N. Intermolecular and Surface Forces.  (Academic Press, 1992). 
90 Muller, N. MIcellization, Solubilization, and Microemulsions. Plenum, New York 
(1997). 
91 Huo, Q. et al. Chemistry of Materials 6, 1176-1191 (1994). 
92 Antionelli, D. M. & Ying, J. Y. Angewandte Chemie International Edition England 34, 
2014-2017 (1995). 
93 Tanev, P. T. & Pinnavaia, T. J. Science 267, 865 (1995). 
94 Bagshaw, S. A., Prouzet, E. & Pinnavaia, T. J. Science 269, 1242 (1995). 
95 Attard, G. S., Glyde, J. C. & Göltner, G. C. Nature 378, 366 (1995). 
96 Zhao, D. et al. Science 279, 548 (1998). 
97 Zhao, D. Y., Huo, Q. S., Feng, J. L., Chmelka, B. F. & Stucky, G. D. Journal of the 
American Chemical Society 120, 6024 (1998). 
98 Archer, J. R. Tesis Doctoral, Ohio State University.  (2005). 
99 Israelachvili, J. N., Mitchell, D. J. & Ninham, B. W. J.Chem.Soc., Faraday Trans.1. 72, 
1525 (1976). 
100 Huo, Q., Leon, R., Petroff, P. M. & Stucky, G. D. Science 268, 1324 (1995). 
101 Landry, C. C. et al. Chemistry of Materials 13, 1600 (2001). 
102 Tolbert, S. H. et al. Chemistry of Materials 13, 2247 (2001). 
103 Patarin, J., Lebeau, B. & Zana, R. Current Opinion in Colloid & Interface Science 7, 
107-115 (2002). 
104 Monnier, A. et al. Science 261, 1299-1303 (1993). 
105 Chen, C. Y., Burkett, S. L., Li, H. X. & Davis, M. E. Microporous and Mesoporous 
Materials 2, 27 (1993). 
106 Vartuli, J. C. et al. Chemistry of Materials 6, 2070 (1994). 
107 Beck, J. S., Vartuli, J. C., Kennedy, G. J., Roth, W. J. & Schramm, S. E. Chemistry of 
Materials 6, 1816 (1994). 
108 Firouzi, A. et al. Science 267, 1138-1143 (1995). 
109 Q.Huo et al. Chemistry of Materials 6, 1176 (1994). 
 
79 
 
1. Introducción general y objetivos. 
110 Bagshaw, S., Prouzet, E. & Pinnavaia, T. Science 269, 1242 (1995). 
111 Boissiere, C., Larbot, A., Lee, A. v. d., Kooyman, P. J. & Prouzet, E. Chemistry of 
Materials 2000, 2902 (2000). 
112 Firouzi, A., Atef, F., Oertli, A. G., Stucky, G. D. & Chmelka, B. F. Journal of the 
American Chemical Society 119, 3596 (1997). 
113 Soler-Illia, A. A., Sanchez, C., Lebeau, B. & Patarin, J. Chemical Review 102, 4093-
4138 (2002). 
114 Galarneau, A. et al. Journal Colloid and Interface Science 201, 105 (1998). 
115 Galarneau, A., Lerner, D., Ottaviani, M. F., Renzo, F. D. & Fajula, F. Mesoporous 
Molecular Sieves, Elsevier Science: Amsterdam.  (1998). 
116 Frasch, J., Lebeau, B., Soulard, M., Patarin, J. & Zana, R. Langmuir 16, 9049-9057 
(2000). 
117 Frasch, J., Lebeau, B., Soulard, M., Patarin, J. & Zana, R. Langmuir 15, 2603 (1999). 
118 Regev, O. Langmuir 12, 4940 (1996). 
119 Berggren, A., Palmqvist, A. E. C. & Holmberg, K. Soft Matter 1, 219-226 (2005). 
120 Tanev, P. T., Chibwe, M. & Pinnavaia, T. J. Nature 368, 321 (1994). 
121 Tanev, P. T. & Pinnavaia, T. J. Science 267, 765 (1995). 
122 Beck, J. S. et al. Journal of American Chemical Society 114, 10834 (1992). 
123 Göltner, C. G. & Antonietti, M. Advanced Materials 9, 431 (1997). 
124 Polarz, S. & Antonietti, M. Chemical Communication 22, 2593 (2002). 
125 Förster, S. & Antonietti, M. Advanced Materials 10, 195 (1998). 
126 Davies, S. A., Burkett, S. L., Mendelson, N. H. & Mann, S. Nature 385, 420 (1997). 
127 Antonietti, M., Berton, B., Göltner, C. & Hentze, H. P. Advanced Materials 10, 154 
(1998). 
128 Stein, A., Molde, B. J. & Schroden, R. C. Advanced Materials 12, 1403 (2000). 
129 Macquarrie, D. J., Jackson, D. B., Tailland, S. & K.A.Utting. Journal of Materials 
Chemistry 11, 1843 (2001). 
130 Burkett, S., Sims, S. & Mann, S. Chemical Communication, 1367 (1996). 
131 Lim, M. H. & Stein, A. Chemistry of Materials, 3285 (1999). 
132 Q.Huo et al. Nature 368, 317 (1994). 
133 P.T.Tanev, Chibwe, M. & Pinnavaia, T. J. Nature 368, 321 (1994). 
134 Bagshaw, S. A. & Pinnavaia, T. J. Angewandte Chemie International Edition 35, 1102 
(1996). 
135 Cabrera, S. et al. Solid State Science 2, 405-420 (2000). 
136 J.H.Clark & MacQuarrie, D. J. Chemical Communications, 853 (1998). 
137 Macquarrie, D. J. Chemical Communication 1961 (1996). 
138 Hatton, B. D., Landskron, K., Whitnall, W., Perovic, D. D. & Ozin, G. A. Advanced 
Funtional Materials 15, 823-829 (2005). 
139 Taguchi, A. & Schuth, F. Microporous and Mesoporous Materials 77, 1-45 (2005). 
140 Cassiers, K. et al. Chemistry of Materials 14, 2317 (2002). 
141 Igarashi, N. et al. Microporous and Mesoporous Materials 59, 43 (2003). 
142 Corma, A. et al. Chemical Communication, 2211-2212 (1998). 
143 Jones, C. W., Tsuji, K. & Davis, M. E. Nature 393, 52-54 (1998). 
144 K.A.Koyano, Tatsumi, T., Tanaka, Y. & Nakata, S. The Journal of Physical Chemistry B 
101, 9436 (1997). 
145 Zhang, B., Davis, S. A. & Mann, S. Chemistry of Materials 14, 1369 (2002). 
146 Kuang, D. B., Brazesinki, T. & Smarsly, B. Journal of the American Chemical Society 
126, 10534-10535 (2004). 
147 Blandford, C. F., Yan, H. W., Schroden, R. C., Al-Daous, M. & Stein, A. Advanced 
Materials 13, 401-407 (2001). 
 
80 
 
1. Introducción general y objetivos. 
148 Sen, T., Tiddy, G. J. T., Casci, J. L. & Anderson, M. W. Chemistry of Materials 16, 
2044-2054 (2004). 
149 Imhof, A. & Pine, D. J. Nature 389, 948-951 (1997). 
150 Caruso, R. A. & Antonietti, M. Advanced Functional Materials 12, 307-312 (2002). 
151 Stein, A., Li, F. & Denny, N. R. Chemistry of Materials 20, 649-666 (2008). 
152 Antonietti, M. & Ozin, G. A. Chemical- A European Journal 10, 29-41 (2004). 
153 Antonietti, M. & Ozin, G. A. Promises and problems of mesoscale materials 
chemistry or why meso? Chemistry-a European Journal 10, 29-41 (2004). 
154 Antonietti, M. & Ozin, G. A. Chemistry - A European Journal 10, 28-41 (2004). 
155 Ying, J. Y., Mehnert, C. P. & M.S.Wong. Angewandte Chemie International Edition 
38, 57 (1999). 
156 Pauly, T. R., Liu, Y., Pinnavaia, T. J., Billinge, S. J. L. & Rieker., T. P. The Journal of 
American Chemical Society 121, 8835 (1999). 
157 Selvam, P. & Dapurkar, S. E. Applied Catalysis A Gen. 276, 257 (2004). 
158 Antonietti, M. & Ozin, G. A. Chemistry European Journal 19, 28 (2004). 
159 Schüth, F. Angewandte Chemie International Edition 42, 3604 (2003). 
160 Yuan, Z. Y. & Su, B. L. Journal of Material Chemistry 16, 663-677 (2006). 
161 Tosheva, L., Valtchev, V. & Sterte, J. Microporous and Mesoporous Materials 35-36, 
621-629 (2000). 
162 Kuang, D., Brezesiniski, T. & Smarsly, B. Journal of the American Chemical Society 
17, 1683 (2005). 
163 Davis, S. A., Breulmann, M., Rhodes, K. H., Zhang, B. & Mann, S. Chemistry of 
Materials 13, 3218 (2001). 
164 Gudiah, G. Bulletin of Materials Science 24, 211 (2001). 
165 ElHaskouri, J. et al. Chemical Communication, 330-331 (2002). 
166 Sun, J. H., Shan, Z. P., Maschemeyer, T. & Coppens, M. O. Langmuir 19, 8395-8402 
(2003). 
167 Zhang, W., Pauly, T. R. & Pinnavaia, T. J. Chemistry of Materials 9, 2491 (1997). 
168 Suzuki, K., Ikari, K. & Imai, H. Journal of the American Chemical Society 126 (2004). 
169 Wang, X. Z. et al. Microporous and Mesoporous Materials 71, 87-97 (2004). 
170 Ikari, K., Suzuki, K. & Imai, H. Langmuir 22, 82 (2006). 
171 Agren, P., Linden, M., Trens, P. & Karlson, S. Studies in Surface Science and Catalysis 
128, 297 (2000). 
172 Sun, J. H., Shan, Z. P., Maschmeyer, T., Moulijn, J. A. & Coppens, M. O. Chemical 
Communications, 2670-2671 (2001). 
173 Lin, H. P. & Tsai, C. P. Chemical Letters 32, 1092-1093 (2003). 
174 Lee, J., Kim, J. & Hyeon, T. Chemical Communications, 1138-1139 (2003). 
175 Chao, M. C., Lin, H. P. & Mou, C. Y. Chemical Letters 33, 672-673 (2004). 
176 Huerta, L. et al. Solid State Sciences 8, 940 (2006). 
177 Roca, M. Tesis Doctoral. (1997). 
178 Cabrera, S. Tesis Doctoral. (1999). 
179 Haskouri, J. E. Tesis Doctoral. (2000). 
180 Huerta, J. Tesis Doctoral. (2004). 
181 Zárate, D. O. d. Tesis Doctoral (2005). 
182 Morales, J. M. Tesis Doctoral.  (2015). 
183 Cabrera, S. et al. Solid State Science 2, 405-420 (2000). 
184 Cabrera, S. et al. Advanced Materials 11, 379 (1999). 
185 Cabrera, S. et al. Chemical Communications 17, 1679 (1999). 
186 Cabrera, S. et al. Solid State Sciences 2, 513 (2000). 
187 Cabrera, S. et al. Chemical Communications 4, 333 (1999). 
 
81 
 
1. Introducción general y objetivos. 
188 Roca, M. et al. Chemical Communications 17, 1883 (1998). 
189 Haskouri, J. E. et al. Chemistry of Materials 11, 1446 (1999). 
190 Haskouri, J. E. et al. Advanced Materials 13, 192 (2001). 
191 Haskouri, J. E. et al. International Journal of Inorganic Materials 3, 1157-1163 
(2001). 
192 Haskouri, J. E. et al. Chemical Communications 4, 309 (2001). 
193 Haskouri, J. E. et al. Chemistry of Materials 14, 2637 (2002). 
194 Haskouri, J. E. et al. European Journal of Inorganic Chemistry 9, 1804 (2004). 
195 Jia, M. et al. Catalysis Today 91-92, 43 (2004). 
196 Cimpeanu, V. et al. Chemistry - A European Journal 10, 4640 (2004). 
197 Ferchiche, S., Valcheva-Traykova, M., Vaughan, D., Warzywoda, J. & Sacco, A. 
Journal of Crystal Growth 222, 801 (2001). 
198 Mathavee, S., Gularib, E. & Wongkasemjita, S. Journal of European Ceramic Society 
22, 2305 (2002). 
199 Huerta, L. Tesis Doctoral (2005). 
200 Raman, N. K., Anderson, M. T. & Brinker, G. Chemistry of Materials 8, 1682-1701 
(1996). 
201 Renzo, F. D., Cambon, H. & Dutartre, R. Microporous Materials 10, 283 (1997). 
202 Tuel, A. Microporous and Mesoporous Materials 27, 151-169 (1999). 
203 Corma, A., Kan, Q., Navarro, M. T., Pérez-Pariente, J. & Rey, F. Chemistry of 
Materials 9, 2123-2126 (1997). 
204 Asefa, T., MacLachlan, M. J., Coombs, N. & Ozin, G. A. Nature 402, 867 (1999). 
205 Inagaki, S., Guan, S., Fukusihima, Y., Ohsuna, T. & Terasaki, O. The Journal of 
American Chemical Society 121, 9611 (1999). 
206 Melde, B. J., Holland, B. T., Blanford, C. F. & A.Stein. Chemistry of Materials 11, 
3302-3308 (1999). 
207 Corriu, R. J. P. European Journal of Inorganic Chemistry, 1109-1121 (2001). 
208 Thomas, A., Schlaad, H., Smarsly, B. & Antonietti, M. Langmuir 19, 4455-4459 
(2003). 
209 Soler-Illia, A. A., Crepaldi, E., Grosso, D. & Sanchez, C. Current Opinion in Colloid and 
Interface Science 8, 109-126 (2003). 
210 Boronkov, M. G. Pure and Applied Chemistry 13, 35 (1966). 
211 Frye, C., Vicent, G. & Finzel, W. The Journal of American Chemical Society 93, 6805 
(1971). 
212 Verkade, J. G. Accounts of Chemical Research 26, 483 (1993). 
213 Pinkas, J. & Verkade, J. Inorganic Chemistry 32, 2711 (1993). 
214 Zárate, O. d. Tesis Doctoral. (2005). 
215 Brinker, C. J., Clark, D. E. & Ulrich, D. R. K.D. Keefer en “Better Ceramics Through 
Chemistry II”, eds. Mat. Res. Soc., Pittsburgh, Pa.,, 295-304. (1986). 
216 Iler, R. K. “The Chemistry of Silica”. John Wiley & Sons, Inc, New York. (1979). 
217 Livage, J., Henry, M. & Sanchez, C. Solid State Science 18, 259-342 (1988). 
218 Horning, S. C. & Shay, C. W. U.S. Patent 2.601.291 (Du Pont) (1952). 
219 R.K. Iler. J. Phys. Chem. 1952, 673. The Journal of Physical Chemistry A 56, 673 
(1952). 
220 Cabrera, S. et al. Solid State Sciences 2, 405-420 (2000). 
221 Kresge, C., Leonowicz, M., Roth, W., Vartuli, J. & Beck, J. Oredered mesoporous 
molecular sieves synthesized by a liquid crystal template mecanism. Nature 359, 
710-712 (1992). 
222 P.T.Tanev & Pinnavaia, T. J. Chemistry of Materials 8, 2068-2079 (1996). 
223 Cai, Q. et al. Chemistry of Materials 13, 258 (2001). 
 
82 
 
1. Introducción general y objetivos. 
224 Broekhoff, J. Studies in Surface Science and Catalysis 3, 663 (1979). 
225 Davidson, A. Current Opinion in Colloid & Interface Science 7, 92 (2002). 
226 Huo, Q. S., Margolese, D. I. & Stucky, G. D. Chemistry of Materials 8, 1147-1160 
(1996). 
227 Hamoudi, A. Chemistry of Materials 13, 3151 (2001). 
228 Lei, J. et al. Microporous & Mesoporous Materials 73, 121 (2004). 
229 Kushalani, D. et al. Advanced Materials 7, 842 (1995). 
230 Ozin, A. & Yang, H. Studies in Surface Science and Catalysis 117, 119 (1998). 
231 Man-Chien, D.-S., Lin, H.-P. & Mou, C.-Y. Journal of Materials Chemistry 13, 2853 
(2003). 
232 Yang, J., Dahler, A., Stevens, G. & O'Connor, A. Studies in Surface Science and 
Catalysis 146, 775 (2003). 
233 Ying, J., Mehnert, C. & Wong, M. Angewandte Chemie International Edition 38, 57 
(1999). 
234 David, D. & Ford, M. Nanotechnology 16, S458 (2005). 
235 Goltner-Spickermann, C. Current Opinion in Colloid & Interface Science 7, 173 
(2002). 
236 Sayari, A. & Hamoudi, S. Chemistry of Materials 13, 3151 (2001). 
237 Soller-Illa, A., Sánchez, C., Lebeau, B. & Patarin, J. Chemical Reviews 35, 2075 
(1996). 
238 Grun, M., Kurganov, A., Scharcht, S., Schuth, F. & Unger, K. Journal of 
Chromatography A 1, 740 (1996). 
239 Inagaki, S., Goto, S. & Fukushima, Y. Studies in Surface Science and Catalysis 5, 65 
(1996). 
240 Mateo, C., Palomo, J., Fernandez-Lorente, G., Guisan, J. & Fernandez-Lafuente, R. 
Enzyme and Microbial 40, 1451 (2007). 
241 Zhao, X., Bao, X. Y., Guo, W. & Lee, F. Materials Today 9, 32 (2006). 
242 Kennedy, J. Handbook for Enzime Biotechnology. Ellis Horwood, London UK 235 
(1995). 
243 Giacomini, C., Villarino, A., Franco-Fraguas, L. & Batista-Viera, F. Journal of 
Molecular Catalysis B: Enzymatic 1998, 313 (1998). 
244 Kortesuo, P. et al. Biomaterials 21, 193 (2000). 
245 Ahola, M. et al. Biomaterials 22, 2163 (2001). 
246 Lai, C. et al. The Journal of American Chemical Society 125, 4451 (2003). 
247 T, L., Basaldella, E., Ojeda, M. & Alexander-Katz, R. Feeza meeting (2005). 
248 Radu, D. et al. The Journal of American Chemical Society 126, 13216 (2004). 
249 Vinu, A. & Hartmann, M. 14th International Zeolite Conference,Cape Town (2004). 
250 Hartmann, M. Chemistry of Materials 6, 307 (2005). 
251 Moelans, D., Cool, P., Baeyens, J. & Vansant, E. Catalysis Communications 6, 307 
(2005). 
252 Renard, G., Mureseanu, M., Galarneau, A., Lerner, D. & Brunel, D. New Journal of 
Chemistry 29, 912 (2005). 
253 Vinu, A., Murugesan, V. & Hartmann, M. The Journal of Physical Chemistry B 108, 
7323 (2004). 
254 Vinu, A., Murugesan, V., Tangermann, O. & Hartmann, M. Chemistry of Materials 
16, 3056 (2004). 
255 Vinu, A., Hossain, K. & Ariga, K. Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 5, 347 
(2005). 
256 Deere, J., Magner, E., Wall, J. & Hodnett, B. The Journal of Physical Chemistry B 106, 
7340 (2002). 
 
83 
 
1. Introducción general y objetivos. 
257 Takahashi, H. et al. Microporous & Mesoporous Materials 44-45, 755 (2001). 
258 Horcajada, P., Ramila, A., Perez-Pariente, J. & Vallet-Regi, M. Microporous & 
Mesoporous Materials 68, 105 (2004). 
259 Goyne, K., Chorover, J., Kubicki, J., Zimmerman, A. & Brantley, S. Journal of Colloid 
and Interface Science 283, 160 (2005). 
260 Andersson, J., Rosenholm, J., Areva, S. & Linden, M. Chemistry of Materials 16, 4160 
(2004). 
261 Lee, J. et al. Small 1, 744 (2005). 
262 Kisler, J., Stevens, G. & O'Connor, A. Materials Physics and Mechanics 4, 89 (2001). 
263 Izquierdo-Barba, I., Martínez, A., Doadrio, A., Perez-Pariente, J. & Vallet-Regi, M. 
European Journal of Pharmaceutical Sciences 26, 365 (2005). 
264 Zeng, W., Qian, X.-F., Yin, J. & Zhu, Z.-K. Materials Chemistry and Physics 97, 437 
(2006). 
265 Zhu, Y.-F. et al. Microporous & Mesoporous Materials 85, 75 (2005). 
266 Qu, F., Zhu, G., Huang, S., Li, S. & Qiu, S. ChemPhysChem 7, 400 (2006). 
267 Nakamura, N., Takahashi, R., Sato, S., Sodesawa, T. & Yoshida, S. Physical Chemistry 
Chemical Physics 2, 4983 (2000). 
268 Weitkamp, J. Solid State Ionics 131, 175 (2000). 
269 Taguchi, A. & Schuth, F. Microporous & Mesoporous Materials 77, 1 (2007). 
270 Dapurkar, S. & Selvam, P. Applied Catalysis A: General 254, 239 (2003). 
271 Anwander, R., Palm, C., Groeger, O. & Engelhardt, G. Organomaterials 17, 2027 
(1998). 
272 Cesteros, Y. & Haller, G. Microporous & Mesoporous Materials 43, 171 (2001). 
273 Ryoo, R., Ko, C. & Howe, R. Chemistry of Materials 9, 1607 (1997). 
274 Hattori, H. Chemical Reviews 95, 537 (1995). 
275 Xu, M., Wang, W., Seiler, M., Buchholz, A. & Hunger, M. The Journal of Physical 
Chemistry B 106, 302 (2002). 
276 Jana, S. et al. Applied Catalysis A: General 245, 33 (2003). 
277 Selvaraj, M. et al. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 186, 173 (2002). 
278 Chen, Y., Ciuparu, D., Lim, S., Haller, G. & Pfefferle, L. Carbon 44, 67 (2006). 
279 Ciparu, D., Chen, Y., Lim, S., Haller, G. & Pfefferle, L. The Journal of Physical 
Chemistry B 108, 503 (2004). 
280 Dupis, A. Progress in Materials Science 50, 929 (2005). 
281 Zheng, F., Liang, L., Gao, Y., Sukamto, J. & Aardahl, C. Nano Letters 2, 729 (2002). 
282 Haskouri, J. E. et al. Chemistry of Materials 14, 4502 (2002). 
283 Huerta, L., Amoros, P. J., Beltran-Porter, D. & Corberan, V. C. Catalysis Today 117, 
180-186 (2006). 
284 Tortajada, M., Ramón, D., Beltrán, D. & Amorós, P. Journal of Materials Chemistry 
15, 3859 (2005). 
285 Ros-Lis, J. V. et al. Chemical- A European Journal 14, 8267-8278 (2008). 
 
 
84 
  
 
 
 
 
 
2. SÍNTESIS Y 
CARACTERIZACIÓN DE LOS 
SOPORTES SILÍCEOS 
 
  
87 
 
         2. Síntesis y caracterización de los soportes silíceos. 
2.1. Introducción. 
En 1992, el descubrimiento de las sílices M41S1 despertó un gran interés 
gracias a que estas, respecto de las zeolitas, permitían la expansión del 
diámetro de poro hasta el rango del mesoporo (2-50 nm). Un único sistema de 
poro ordenado, con una distribución estrecha de tamaños (comprendidos entre 
2-10 nm), con valores altos de volumen de poro junto a una elevada área 
superficial (700 a 1000 m2g-1) son las características que hacían de estos 
materiales unos candidatos prometedores para su uso en procesos donde se 
requiere de una elevada selectividad. La estrategia de síntesis de estos 
materiales supuso igualmente la introducción del concepto de Agente Director 
Estructural, entendido como un agregado de moléculas anfifílicas (surfactantes), 
sobre las cuales los partículas de sílice se hidrolizan y condensan. 
El intento de introducir los materiales M41S como tamices moleculares y 
como soportes para ciertas aplicaciones catalíticas presentó problemas muy 
similares a los que ya eran conocidos con el uso de las zeolitas. En el caso de las 
sílices MCM-41, para ciertas aplicaciones directamente relacionadas con la 
selectividad de la matriz, la uniformidad en el tamaño de su sistema de poro le 
confiere importantes ventajas, pero por otro lado, mantienen los problemas de 
transporte debido a la lenta difusión de los reactivos y productos por el interior 
del sistema de poro. Otro problema importante es la desactivación del material 
debido al efecto de bloqueo del poro. Esto tiene como consecuencia una 
drástica reducción de la accesibilidad al interior del poro y a los centros activos 
situados en las paredes interiores del mismo. Por ello, en la práctica, la 
aplicación de materiales como la MCM-41 en procesos industriales ha sido muy 
limitada.  
Para abordar los problemas de difusión en las sílices tipo M41S se ha 
continuado estudiando la síntesis de estos materiales siguiendo diferentes vías: 
- Aumentando el tamaño de poro a través del uso de surfactantes de 
cadena más larga, de polímeros de gran masa molecular o con la incorporación 
de agentes capaces de aumentar el tamaño de las micelas2,3. 
- Empleando una estrategia alternativa basada en la preparación de 
materiales que incorporan  sistemas de poro estructurados a diferentes escalas 
de tamaño3-5. Estos materiales porosos multimodales jerárquicos (que 
presentan orden a distintos niveles) muestran una accesibilidad mejorada 
manteniendo un elevado volumen de poro y área superficial. Las ventajas que 
ofrecen estas redes tan abiertas frente a otros materiales explican la gran 
diversidad de materiales jerárquicos que han sido sintetizados6. Pueden 
encontrarse descritos en la bibliografía sistemas multimodales micro/macro, 
meso/macro e incluso micro/meso/macro-porosos7. En general, las estrategias 
de síntesis descritas implican el uso de varios agentes directores estructurales 
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simultáneos, como esferas de látex o microemulsiones. Por tanto, detrás de una 
aparente sencillez, hay un proceso complicado de preparación y estabilización 
de los agentes directores estructurales. 
- Disminuyendo el tamaño de partícula del material mesoporoso al rango 
de nanopartícula, lo que implica acortar  la longitud del mesoporo mientras que 
el empaquetamiento de las nanopartículas genera porosidad textural 
interpartícula suplementaría en el límite entre meso y microporosidad7.  
En esta última vía, se obtienen sílices mesoporosas bimodales 
nanoparticuladas (NBS, por sus siglas en inglés), las cuales han despertado un 
gran interés en los últimos años8-13. La primera referencia a la síntesis de estos 
materiales nos la encontramos en un trabajo de Zhang y col.14 (1997) quienes 
prepararon los materiales denominados HMS mediante el uso de un único 
surfactante no iónico. Unos pocos años más tarde, El Haskouri y col7.(miembros 
del grupo de materiales inorgánicos del ICMUV), publicaron el uso de un 
surfactante catiónico (C16TMABr) para la obtención de sílices tipo MCM-41 con 
arquitectura bimodal nanoparticulada. Sucesivas Tesis doctorales15-19 
desarrolladas en este grupo de investigación han dado como fruto, la obtención 
y caracterización de un nuevo material denominado, UVM-7. Esta sílice podría 
considerarse como una versión nanométrica tipo NBS de las sílices M41S. 
La sílice UVM-7 podrían definirse como una sílice porosa bimodal 
construida en base a la agregación de nanopartículas mesoporosas primarias 
pseudo esféricas. El sistema de poro intrapartícula consiste en unos mesoporos 
de tamaño regular dispuestos de forma desordenada, mientras que la 
agregación imperfecta de las nanopartículas es el origen del sistema de poro 
secundario no ordenado de poros grandes (tamaño entre meso grande y 
macroporo). Esta porosidad intrapartícula presenta características similares a la 
de los xerogeles. 
Estos materiales han probado ser una alternativa mejorada para superar 
los problemas de accesibilidad y de bloqueo de poro que presentan los 
materiales mesoporosos unimodales, ya que la sílice UVM-7 difiere 
fundamentalmente de la sílice MCM-41 en su naturaleza nanoparticulada. Las 
sílices MCM-41 y la UVM-7 poseen un sistema de poro intrapartícula con el 
mismo diámetro de poro (mesoporo). Sin embargo, la sílice UVM-7 posee un 
tamaño de partícula mucho más pequeño (nanométrico) que el de la sílice 
MCM-41 (micrométrico), por lo que la longitud del canal del poros es menor, y 
por lo tanto, el grao de accesibilidad a su superficie interna será mayor. 
El desarrollo y la optimización del método de obtención de las sílices tipo 
UVM-7 fue el punto de inicio para la obtención de otros materiales derivados 
(dopados con heteroelementos20, funcionalizados orgánicamente21, …etc.) y la 
búsqueda de su aplicabilidad en multitud de diferentes campos (catálisis 
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heterogénea21,22, inmovilización de enzimas23, detectores selectivos de metales 
pesados24, etc.).  
La amplia variedad de aplicaciones desarrolladas para los materiales 
UVM-7 ha supuesto una forma directa de dar valor al producto y una fuente 
inagotable de desafíos químicos y procedimentales.  
La arquitectura abierta de la sílice UVM-7, es obviamente, una 
característica morfológica que confiere un carácter singular a este material. Los 
estudios realizados hasta la fecha y los modelos teóricos desarrollados indican 
que el sistema de poro intrapartícula esta constituido principalmente por unos 
mesoporos de tamaño regular dispuestos de una forma desordenada pseudo 
hexagonal (tipo agujero de gusano) y presumiblemente con una estructura de 
poros entrelazados que dan lugar a canales interconectados.  
Precisamente podría ser esta estructura no periódica de poros lo que le 
confiere a la UVM-7 un comportamiento extraordinario frente a procesos de 
bloqueo de poro, y en general, ante problemas de accesibilidad. 
Por otro lado, la mayoría de metodologías de este tipo de materiales 
mesoporosos ordenados25 utilizan reactivos caros y tóxicos26 27,28 por lo que son 
muy difíciles de llevar a la escala industrial29. Por este motivo, los métodos 
preparativos de estos sólidos están evolucionando hacia síntesis cada vez más 
baratas y menos perjudiciales para el medio ambiente29. Sin duda, el reactivo 
más caro de la síntesis de una sílice mesoporosa ordenada suele ser el 
surfactante. Además, la eliminación por extracción del surfactante del material 
mesoestructurado para obtener el material mesoporoso supone el uso de varios 
disolventes (Etanol y Ácido Clorhídrico), lo cual supone un encarecimiento 
mayor, generando a su vez más residuos contaminantes. 
Por ello, el abaratamiento de la síntesis puede abordarse desde dos 
puntos de vista diferentes: la substitución del surfactante, por otro más barato y 
menos tóxico, o bien su total eliminación del procedimiento. Evidentemente, 
ambas estrategias conducen a materiales completamente diferentes.  
En el primer caso, la substitución del surfactante convencional derivado 
de alquilaminas por los óxidos de polietileno o los copolímeros en bloque, 
conduce igualmente a materiales mesoporosos ordenados, pero a través de una 
síntesis más barata y menos tóxica. 
En el segundo caso, la eliminación del surfactante supone llevar a cabo la 
síntesis sin la presencia de agente director estructural, lo cual significa perder el 
orden del sistema de poros y la obtención de un xerogel. Esto podría ser 
contraproducente para aquellas aplicaciones que requieran cierta selectividad 
de tamaños (como cromatografía o tamices moleculares), o un cambio drástico 
  
90 
 
      2. Síntesis y caracterización de los soportes silíceos. 
 
de una propiedad física asociada al tamaño del poro (como efectos cuánticos en 
espectroscopia, propiedades excitónicas o la adsorción de un gas), se 
beneficiarán de un sistema de poros regular y periódico25. En cambio, para el 
resto de aplicaciones, la periodicidad del sistema de poros no resulta tan 
importante como el hecho de contar con un sistema abierto y accesible25,30. 
Los xerogeles nanoparticulados cuentan con un sistema de poros 
unimodal que, aunque desordenado, presenta tan buenas propiedades o 
incluso mejores que cualquier otro más ordenado30 (este hecho será o no más 
ventajoso dependiendo de la aplicación para la que esté diseñado). De hecho, 
las arquitecturas aperiódicas como las de los aerogeles y xerogeles muestran 
una eficiencia varios órdenes de magnitud mayor que la del resto de materiales 
porosos en campos como sensores, almacenamiento de energía, y conversión 
de energía31. 
Así pues, los geles se utilizan en multitud de aplicaciones tecnológicas, 
como dispositivos ópticos32,33, sensores químicos y biosensores32, 
recubrimientos, materiales con baja constante dieléctrica para la industria de 
los semiconductores34 y aislantes35, columnas cromatográficas36 y otras técnicas 
de separación37, aditivos en cosméticos36, dispositivos electromagnéticos38, 
células solares39, aplicaciones fotónicas, implantes40 biomédicos, liberación de 
fármacos41, catálisis42 etc. 
Precisamente por eso, existe una gran cantidad de materiales de tipo 
xerogel con muy diversas composiciones químicas descritos en la bibliografía: 
sólidos silíceos41,43-45, silíceos dopados46-50, no silíceos51-54, sílices híbridas 
orgánicas-inorgánicas36,55-58,etc. 
Muchos son los protocolos descritos en la bibliografía para la preparación 
de xerogeles45,59-62. Algunos como las rutas no hidrolíticas requieren una 
atmósfera controlada (por ejemplo de argón), así como una cuidadosa 
purificación de los reactivos, como la destilación, secado, degasificado, etc.63 
Además, algunos artículos describen la necesidad de utilizar sistemas cerrados y 
con presión y temperatura controlados64. 
Otros autores plantean una síntesis en dos etapas, en la que la hidrólisis 
de los precursores tiene lugar en medio ácido, y la condensación en medio 
básico45. Otras síntesis requieren condiciones supercríticas de secado65, una 
gelificación en una caja de Faraday66, o incluso tratamiento con ultrasonidos67.  
Como se puede observar, existe una multitud de procedimientos de 
distinta complejidad, utilizando diferentes estrategias y con requerimientos más 
o menos complicados, para la síntesis de muy diversos xerogeles. 
Desgraciadamente, no existe un método genérico para la preparación de 
cualquier tipo de xerogel, a excepción del artículo de Reale y colaboradores68. 
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En contrapunto a todos los métodos de síntesis de xerogeles que estaban 
descritos, y dado que el Método de los Atranos había dado muy buenos 
resultados en la síntesis de materiales mesoporosos (con elevadas cantidades 
de metal y grupos orgánicos, con una muy buena dispersión y homogeneidad 
química, manteniendo unas propiedades superficiales inmejorables) se pensó 
que este podría ser un buen punto de partida para la preparación de xerogeles 
nanoparticulados. Por ello, investigadores del ICMUV69 lograron trasladar la 
química de los precursores atranos a la síntesis de una nueva familia de 
materiales mesoporosos nanoparticulados con sistema de poros unimodal. Este 
nuevo sólido se denominó UVM-11. Este material incluye sólidos de naturaleza 
bastante diferente: sílices puras, sílices que incorporan heteroátomos como Ti, 
Al y V, sílices que incorporan grupos orgánicos  terminales o puentes, e incluso 
materiales no silíceos (TiO2 y Al2O3). Todos ellos mantienen una elevada 
superficie específica. Con ello se consiguió: 
- la generalización del Método de los Atranos70 para la síntesis de geles 
de muy variada composición química, a través de un único procedimiento 
sencillo pero versátil, ya que permite introducir en la red silícea prácticamente 
cualquier centro activo deseado, independientemente de su naturaleza, e 
incluso obtener materiales no silíceos que pueden ser cristalinos, lo que 
aportaría nuevas propiedades al sólido final. 
- se abrió una nueva vía de síntesis de materiales mesoporosos más 
económica y menos perjudicial para el medio ambiente, ya que su síntesis 
consiste fundamentalmente en eliminar el agente director estructural del medio 
de reacción (reactivo habitual en la síntesis de los materiales mesoporosos de 
tipo MCM-41 y UVM-7). 
La síntesis del material tipo UVM-11 conduce a la formación de un gel, 
que convenientemente envejecido, conduce a un xerogel monolítico con cierto 
grado de transparencia y color, en función de su naturaleza química (Figura 2. 
1A). En cambio, si el gel es calcinado o extraído para eliminar el disolvente (agua 
y Trietanolamina) ocluido en los huecos interparticulares, puede obtenerse un 
material poroso en polvo (Figura 2. 1 B) o en forma de monolito (Figura 2. 1C), 
con excelentes propiedades superficiales.  
Dado que la tesis versa sobre materiales poroso como soportes, este 
capítulo ha focalizado su interés sobre los sólidos mesoporosos en polvo. 
Al eliminar el agente floculante del sistema, la síntesis conduce a un 
material unimodal, con porosidad textural de tipo xerogel nanoparticulado. Este 
es muy parecido al sólido de tipo UVM-7, aunque sin la porosidad debida al 
surfactante. 
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Por otro lado, desde el punto de vista experimental, existen factores que 
pueden modular el tamaño de partícula de estos sólidos, y por lo tanto, las 
propiedades texturales de estos materiales se pueden ver condicionadas. De 
hecho se demostró que es posible la síntesis de dos sílices de tipo UVM-11 con 
propiedades superficiales marcadamente diferentes, siempre de naturaleza 
porosa unimodal. De hecho controlando los parámetros experimentales, como 
el tiempo y la temperatura durante el tratamiento hidrotermal, las propiedades 
superficiales de este sólido son perfectamente modulables. El sólido sin 
tratamiento hidrotermal presenta por lo general un tamaño y volumen de poro 
pequeños, dado que el tamaño de las partículas es pequeño, y precisamente 
por ello muestra una elevada superficie específica. En cambio, el sólido tratado 
hidrotermalmente posee un tamaño de partícula mayor, que implica poros de 
mayor tamaño y volumen, así como una menor superficie específica. 
2.2. Síntesis de los soportes silíceos. MCM-41, UVM-7 y UVM-11 
(Ruta de Atranos). 
Vistas las particularidades de los tres materiales principales que se van a 
emplear cómo soporte (o reactivo) en este trabajo de tesis, en este apartado, se 
va a describir el procedimiento experimental, así como las técnicas de 
caracterización que se suelen emplear habitualmente para identificar y explicar 
sus propiedades y características físico-químicas, y los resultados obtenidos 
para estos sólidos. 
Figura 2. 1: Distinto procesado del gel de síntesis. (A) Xerogeles, (B) Sólido mesoporoso 
en polvo y (C) o monolito meosporoso. 
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2.2.1 Reactivos. 
Todos los reactivos comerciales empleados en el trabajo experimental de 
la presente tesis se utilizaron, generalmente, en la forma en que se adquieren, 
sin tratamientos posteriores, salvo que se indique lo contrario explícitamente 
en la sección correspondiente. 
2.2.2. Síntesis de materiales mesoestructurados de sílice. 
El método empleado para la síntesis de las sílices MCM-41, UVM-7 y 
UVM-11 ha sido el método de los atranos, ya tratado en el capítulo anterior, el 
cual se puede esquematizar en cinco etapas, cada una de ellas con un objetivo 
concreto, como son: 
Etapa 1: Preparación de los precursores hidrolíticos organometálicos 
(atranos). 
Etapa 2: Adición del Agente Director Estructural (surfactante). 
Etapa 3: Hidrólisis y condensación de los precursores metálicos en 
presencia de micelas de surfactante para formar los materiales 
mesoestructurados. 
Etapa 4: Envejecimiento de los sólidos mesoestructurados para favorecer 
la condensación del entramado inorgánico. 
Etapa 5: Calcinación o extracción química para eliminar el surfactante y 
dejar al descubierto el sistema de poros. 
Como veremos a continuación, de forma más detallada, en el caso de la 
síntesis del material tipo UVM-11, la ausencia de agente director estructural 
como reactivo hace que la etapa 2 no se lleve a cabo. 
Por otro lado, los procedimientos de síntesis que se van a describir 
finalizan con la obtención de un sólido que, en su estado inicial, es inservible 
para los objetivos que pretendemos. En el caso de los materiales tipo MCM-41 y 
UVM-7, el sistema de poros que los caracteriza se encuentra completamente 
ocupado por las moléculas de surfactante (mesoestructurados) y en el caso del 
sólido tipo UVM-11 presenta un exceso de agua y TEAH3 (nanoestructurados), 
por lo sus superficies quedan totalmente inaccesibles. El tratamiento posterior 
de estos materiales, que habitualmente consiste en eliminar al agente director 
estructural y el exceso de agua y TEAH3, genera los espacios vacíos dejando al 
descubierto la superficie interna del sistema de poros, por lo que estos 
materiales pasan a denominarse mesoporosos y nanoporosos, respectivamente. 
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Este hecho, sin duda alguna, condiciona el tipo de funciones que pueden llegar 
desarrollar posteriormente. 
2.2.2.1. Síntesis de la sílice MCM-41. 
La síntesis de este material, a través del método de los Atranos71, difiere 
exclusivamente del método empleado por los investigadores de la Mobili72, en 
los precursores hidrolíticos utilizados: en lugar de usar TEOS (tetraetoxisilano) o 
silicato sódico como fuente de silicio (por ejemplo), se utiliza el atrano de silicio 
(complejo silatrano Si-TEAH3). 
Los reactivos seleccionados han sido: Tetraetil ortosilicato (TEOS), 
Trietanolamina (N(CH2-CH2-OH)3, TEAH3), Bromuro de octadecil trimetil amonio 
CTAB, NaOH y agua, en una relación molar (Tabla 2. 1): 
 
La síntesis típica se realiza en un único recipiente de reacción. Se mezclan 
10.7 ml de TEOS y 22.3 ml de TEAH3 en un vaso de precipitados y sobre una 
placa de un agitador magnético con calefacción, se calienta hasta 150 °C 
durante 10 minutos, y en agitación continua, para completar la formación de los 
complejos silatrano. La disolución resultante se enfría hasta 90 °C y entonces se 
añaden 4.56 g de CTAB. Una vez disuelto completamente el surfactante, se 
adicionan 80 ml de una disolución acuosa de NaOH (con agua desionizada) con 
agitación vigorosa y a una temperatura de mezcla de 80 °C. Después de unos 
segundos, aparece una turbidez blanca que en poco tiempo se torna en una 
suspensión lechosa. Dejamos envejecer esta suspensión durante 4 horas más a 
temperatura ambiente. El sólido resultante (material mesoestructurado) se 
separa por filtración, se lava con agua y se deja secar al aire. 
En el caso de la MCM-41, la adición del NaOH se realiza para que el 
medio de reacción se encuentre a pH básico, próximo a 11, durante el periodo 
de hidrólisis y condensación, donde la redisolución de la sílice se ve muy 
favorecida y el sistema evoluciona hacia una mesoestructura formada por 
partículas inorgánicas grandes (micrométricas) y compactas con un 
empaquetamiento ordenado de micelas cilíndricas en su seno. La agregación de 
estas partículas se produce casi instantáneamente (de ahí la rápida aparición de 
la turbidez nada más adicionar la disolución básica). 
Tabla 2. 1: Relación molar de los reactivos para la sílice tipo MCM-41. 
TEOS TEAH3 NaOH H2O CTAB 
2 7 0.5 180 0.52 
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Como se ha comentado anteriormente, este sólido en su fase primigenia, 
posee su sistema de poros completamente ocupado por las moléculas de 
surfactante, MCM-41 mesoestructurada. 
2.2.2.2. Síntesis de la sílice UVM-7. 
Para la síntesis de UVM-7, mediante el método de los atranos, los 
reactivos empleados han sido tetraetil ortosilicato (TEOS), trietanolamina 
(N(CH2-CH2-OH)3, TEAH3), Bromuro de octadecil trimetil amonio CTAB y agua, en 
una relación molar (Tabla 2. 2): 
 
El procedimiento de síntesis empleado para la UVM-7 es exactamente 
igual que el descrito anteriormente para la sílice MCM-41, y la única diferencia 
se encuentra en el pH del medio de reacción, ya que en este caso no se utiliza 
NaOH. Cuando se adiciona agua, a los pocos segundos (no instantáneamente 
como en el caso de la MCM-41), aparece una turbidez blanca que en unos 
minutos se transforma en una suspensión lechosa, y se deja envejecer al menos 
unas 4 horas. El sólido resultante (material mesoestructurado) se recoge por 
filtración, se lava con agua y etanol, y se deja secar completamente en una 
mufla (a unos 70 °C). Este sólido se etiqueta como UVM-7 mesoestructurado. 
En el caso de la UVM-7 al no utilizar NaOH, el medio de reacción tiene un 
pH entorno a 9, por lo que durante el periodo de hidrólisis y condensación, la 
redisolución de la sílice no se ve tan favorecida como en el caso de la MCM-41, 
y por lo tanto el sistema evoluciona hacia una mesoestructura más pequeña y 
densa, esto es, partículas inorgánicas pequeñas (nanométricas) y compactas con 
un empaquetamiento pseudordenado de micelas cilíndricas en su seno, y un 
Figura 2. 2: Esquema del método de síntesis de la sílice tipo MCM-41 (se ha incluido la 
etapa de eliminación del surfactante). 
Tabla 2. 2: Relación molar de los reactivos para la síntesis de la sílice tipo UVM-7. 
Metal Total TEAH3 H2O CTAB 
2 7 180 0.52 
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empaquetamiento desordenado de las nanopartículas de sílice mesoporosas, lo 
cual le confiere el segundo sistema de poro. 
 
A partir de este material, y del mismo modo que en el caso del material 
tipo MCM-41, se pueden obtener diferentes materiales mesoporosos, 
etiquetados como UVM-7 mesoporosos, mediante la eliminación del agente 
director estructural, ya sea a través del método de extracción química o por 
calcinación. 
2.2.2.3. Síntesis de la sílice UVM-11. 
Para la sílice nanoparticulada UVM-11, los reactivos empleados han sido 
tetraetil ortosilicato (TEOS), trietanolamina (N(CH2-CH2-OH)3, TEAH3) y agua, en 
una relación molar (Tabla 2. 3): 
En la síntesis habitual de este tipo de sílice, se mezcla 33.08mL del 
alcóxido de silicio (TEOS) con 39.33mL de TEAH3, y se calienta a 150 °C hasta 
obtener el complejo atrano. Posteriormente, el agua, 80 ml, se adicionan a unos 
80 °C con agitación vigorosa, resultando a los pocos segundos una disolución 
homogénea. Dejamos envejecer esta disolución durante varias horas. Con el 
paso del tiempo el sistema aumenta drásticamente su viscosidad, hasta tal 
punto que la agitación resulta poco o nada efectiva. Con ello se obtiene un gel 
transparente e incoloro. Dicho gel puede o no recibir tratamiento hidrotermal 
(para controlar el tamaño de partícula), y en este caso no se ha efectuado, por 
lo que se debe obtener un tamaño de partícula pequeño. 
Figura 2. 3: Esquema del método de síntesis de la sílice tipo UVM-7 (se incluye la última 
etapa de eliminación del surfactante). 
Tabla 2. 3: Relación molar entre los reactivos para la síntesis de la sílice tipo UVM-11. 
Si Total TEAH3 H2O 
1 2 30 
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A diferencia de la MCM-41 y la UVM-7 mesoestructuradas, el sólido 
UVM-11 resultante no es un material mesoestructurado, propiamente dicho, ya 
que en su sistema de poros interpartícula no contiene moléculas de surfactante. 
Sin embargo, si que tiene moléculas de los reactivos en exceso. Estas moléculas, 
del mismo modo que el sufactante, y como vamos a describir a continuación 
deben ser eliminadas. 
2.2.3. Tratamiento post-síntesis. Obtención de los materiales mesoporosos 
de sílice. 
Las sílices mesoestructuradas son composites inorgánico-orgánico  (sílice-
surfactante) que por sí solas carecen del interés de sus homólogas 
mesoporosas, ya que al tener el espacio de sus canales ocupados por moléculas 
de surfactante poseen un área superficial baja y poco o nada accesible. La 
transición de un material mesoestructurado a uno mesoporoso se consigue 
simplemente con la eliminación del agente director estructural. Para ello dos 
son los procedimientos más habituales, como: 
-Extracción por calcinación. Con la calcinación del sólido meso-
estructurado, en condiciones experimentales adecuadas, el sistema de poros 
queda vacío y la superficie interna queda accesible a la acción de agentes 
exteriores. Este es un método agresivo, ya que en función de las condiciones de 
calcinación ciertos parámetros pueden a verse alterados respecto al material 
mesoestructurado. Esto se debe principalmente a la sinterización de las paredes 
del poros, donde grupos silanoles vecinos interaccionan entre sí, generando 
grupo siloxano, y liberando moléculas de agua. El efecto inmediato, a parte de 
una reducción de grupos silanoles sobre la superficie de la sílice, es la 
contracción moderada del poro por la condensación de grupos vecinos. De 
hecho, un exceso en la temperatura y/o tiempo de calcinación puede provocar 
la inestabilidad de las paredes de la matriz de poros y el consecuente 
desmoronamiento de su estructura. 
Para extraer el surfactante (CTAB) del sistema de poros, tanto en la 
MCM-41 mesoestructurada como en la UVM-7 mesoestructurada, se deposita 
Figura 2. 4: Esquema del método de síntesis de la sílice UVM-11 (incluida la etapa de 
lavado y eliminación de exceso de TEAH3). 
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una cantidad adecuada de sólido mesoestructurado en una navecilla de alúmina 
(se reparte bien por toda la navecilla para evitar problemas de mala 
combustión) y se introduce en el horno a 500-550 °C, durante 5 horas, con una 
rampa de calentamiento de 1°C/min, y en atmósfera de aire estático para que el 
oxígeno facilite la combustión de la materia orgánica (surfactante). Con este 
método se han obtenido los materiales MCM-41 mesoporoso calcinado y UVM-
7 mesoporoso calcinado. 
- Extracción por dilución del surfactante. Otro método de extracción del 
surfactante, pero menos agresivo que el de calcinación, es el de dilución. Para 
desarrollar este método hace falta someter a reflujo una suspensión formada 
por el sólido mesoestructurado y un disolvente adecuado, que permita la 
extracción del surfactante, con la consecuente eliminación del mismo, de la 
matriz porosa inorgánica. Para los materiales mesoestructurados de esta tesis 
se ha procedido de la siguiente manera: se ha tomado una cantidad adecuada 
sílice mesoestructurada, se ha suspendido en un volumen de mezcla EtOH/HCl 
(100 mL de Etanol y 7.5 mL de HCl por gramo de sólido), y se ha mantenido a 
reflujo, con agitación continua, durante 16 horas. Transcurrido este tiempo, se 
ha dejado enfriar la suspensión y posteriormente se ha filtrado el sólido 
resultante. Finalmente se deja secar en una mufla. 
Este método es un método no agresivo, ya que, a diferencia de la 
calcinación no modifica la estructura de la red inorgánica, así como la naturaleza 
química de la superficie de la sílice (Si-OH). Es importante recordar en este 
punto, que la naturaleza química de la superficie de estos sólidos es 
fundamental para que puedan actuar en procesos químicos donde se requieran 
de grupos Si-OH, ya sea para anclar moléculas o para intervenir como reactivos. 
Además, mediante la extracción química, se pude preservar la estructura y 
química original del material mesoporoso de forma sencilla y efectiva. Con este 
método se ha obtenido un material del tipo MCM-41 mesoporoso extraído y 
UVM-7 mesoporoso extraído. 
A diferencia de las sílices MCM-41 y UVM-7, donde sí se ha empleado el 
CTAB como agente director estructural, durante la síntesis del xerogel UVM-11 
no se ha empleado surfactante, por lo que no se requiere de una etapa 
adicional para su extracción (por calcinación o extracción). Sin embargo, si se ha 
empleado exceso de TEAH3, que queda ocluida en el interior del sistema de 
poro interpartícula. Por lo tanto, para lograr el sólido tipo UVM-11 mesoporoso 
este exceso de TEAH3 se puede eliminar, por dos métodos: por calcinación o por 
extracción suave (haciendo disolver la TEAH3 en etanol a reflujo) De este modo, 
este sólido tipo UVM-11 se presenta como un material poroso en polvo con 
excelentes propiedades superficiales. 
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2.3. Técnicas experimentales de caracterización físico-química. 
Una vez sintetizados los diferentes sólidos inorgánicos estos han sido 
caracterizados mediante diferentes técnicas, que se describen con detalle a 
continuación. El conjunto de técnicas de caracterización empleadas son 
adecuadas al estudio de los materiales porosos y ponen de manifiesto la 
naturaleza química, la estructura y la existencia de un sistema de poros 
jerárquico. 
En los siguientes capítulos de este manuscrito de tesis, únicamente se 
citarán las técnicas empleadas para la caracterización de los diferentes 
materiales tras su síntesis y posterior manipulación, y de forma explícita e 
independiente, se describirán aquellas técnicas concretas en aquellos capítulos 
que se considere necesario. 
2.3.1. Análisis elemental (EA). 
El contenido en carbono, hidrógeno y nitrógeno de determinadas 
muestras fue determinada por Analizador Elemental (C, N, H y S) CE 
INSTRUMENTS EA 1110 CHNS (para muestras "micro") y por microanálisis de 
sonda de electrones (EPMA) (Philips SEM-515). 
2.3.2. Difracción de rayos X en polvo (XRD). 
La técnica de difracción de rayos X se basa en el análisis de la radiación 
difractada por un sólido sobre el cual se incide con un haz monocromático de 
rayos X con un ángulo variable. La longitud de onda de los rayos X (~ 1 Å) es del 
orden de magnitud del espaciado interplanar de la mayoría de las estructuras 
cristalinas, lo que provoca fenómenos de dispersión. La difracción se produce 
como consecuencia de las interferencias constructivas debidas a la periodicidad 
cristalina en la muestra. Para cada línea de difracción, el ángulo de incidencia de 
la radiación se relaciona con el espaciado interplanar de la periodicidad 
cristalina de acuerdo a la ecuación de Bragg73 (ecuación 2.1): 
  sendn hkl  2 (Ec 2.1) 
donde n es un número entero (n=1,2,3,…), dhkl es el espaciado 
interplanar de los planos cristalinos con índices de Miller (h k l) y λ y θ son la 
longitud de onda y el ángulo de incidencia del haz de rayos X, respectivamente. 
A pesar de que esta técnica es más apropiada para identificar especies 
con estructuras cristalinas, en el presente trabajo se ha empleado sobre todo 
para identificar las fases amorfas de la sílice, aunque también, como veremos 
en el capítulo de la  síntesis de carburo de Silicio, para determinar la existencia 
de las fases cristalinas de esta especie. 
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Los difractogramas de rayos X tomados para los materiales poroso de las 
muestras en polvo se adquirieron, de forma general, a temperatura ambiente, 
en un difractómetro Seifert 3000TT empleando radiación monocromática 
correspondiente a la línea Kα-Cu. De manera común, el difractograma se obtuvo 
en el rango de ángulos 2θ=0.65-10° empleando un incremento de 0.02°por paso 
durante el barrido, y con tiempos de adquisición de 3 s/paso. A lo largo de este 
trabajo de tesis, en algunos casos, las condiciones de análisis son diferentes, 
dado que se buscarán la identificación de compuestos cristalinos, observables 
en regiones del difractograma (a ángulos altos) diferentes al de los materiales 
amorfos. En cada uno de estos casos, se especificarán los parámetros en que el 
difractómetro deba operar. 
2.3.3. Adsorción de nitrógeno. 
La técnica de adsorción de gases se fundamenta en el estudio de los 
fenómenos de adsorción y desorción gas-sólido para obtener información sobre 
las propiedades texturales del adsorbente. La interpretación de las isotermas de 
adsorción-desorción empleando las propiedades geométricas del adsorbato y la 
modelización matemática de los fenómenos superficiales que determinan la 
termodinámica de los procesos de adsorción y desorción permiten obtener 
información acerca de la superficie específica, el diámetro de los poros y el 
volumen de poro del sólido estudiado. El adsorbato más comúnmente 
empleado es el nitrógeno a la temperatura de -196 °C. 
Las isotermas de adsorción-desorción de N2 se registraron a -196 °C en un 
equipo Micromeritics ASAP 2010. Las muestras, en formato polvo, se trataron a 
vacío durante 12 horas para desgasificarlas antes de las medidas de adsorción. 
La temperatura empleada en este pretratamiento fue, de forma general 100 °C, 
aunque en determinadas muestras que presentan material orgánico sensible a 
los tratamientos térmicos en vacío (como los soportes silíceos con ibuprofeno y 
complejos de Cu y Ni), la temperatura del tratamiento fue de 50 °C. 
La superficie específica se calculó utilizando el modelo Brunauer-Emmet-
Teller74 (B.E.T.) en el rango en el cual es lineal (entre 0.05 y 0.2 P/Po. El volumen 
de microporo se obtuvo a partir del gráfico t-plot empleando el espesor 
estadístico de adsorbato de Harkins-Jura. La distribución de diámetro de poro, 
así como el diámetro medio de poro se obtuvieron mediante el modelo Barret-
Joyner-Halenda (B.J.H.)74 aplicado sobre la rama de adsorción de la isoterma, 
salvo que se indique lo contrario. 
2.3.4. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 29Si (29Si NMR). 
La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es un técnica 
fundamentada en el análisis de la interacción de los momentos magnéticos 
nucleares de determinados átomos, cuyo momento magnético nuclear es 
distinto de cero, con un campo magnético externo. La técnica es 
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extremadamente sensible al entorno químico de los núcleos analizados. Sobre 
muestras sólidas en las que las interacciones bipolares y cuadrupolares, así 
como la anisotropía del desplazamiento químico, introducen un 
ensanchamiento excesivo de las líneas espectrales, la técnica puede aplicarse 
con giro de la muestra al ángulo mágico (MAS, acrónimo del término en inglés 
Magic Angle Spinning) de 54°74´ (cos2(θ)=1/3) que anula la contribución de las 
interacciones bipolares y cuadrupolares de primer orden que dependen de un 
término (3cos2(θ)-1). 
Como se verá en los capítulos siguientes, la técnica de 29Si-MAS NMR se 
empleó para estudiar los entornos de coordinación de los átomos de Si en los 
materiales inorgánicos tipo MCM-41, UVM-7 y UVM-11, en su forma extraída, 
calcinada y sililada, de modo que se pudo cuantificar el grado de sililación 
superficial. 
Los espectros de resonancia magnética nuclear de Si (29Si-MAS NMR) se 
registraron en un equipo Varian Unity-300 operando a 79.5 MHz y una 
velocidad de giro del ángulo mágico de 4.5 kHz. Los espectros fueron obtenidos 
mediante experimentos 1D con un pulso de 90° y un tiempo de reciclado de 60 
s. Los desplazamientos químicos fueron referenciados mediante la señal de 
tetrametilsilano a 0 ppm. La deconvolución de los picos del espectro para 
determinar las diferentes señales solapas se ha llevado a cabo mediante el 
empleo de funciones Gaussiana. 
2.3.5. Técnicas de microscopía electrónica. 
Dentro de esta técnica podemos establecer diferencias entre dos 
microscopios. 
2.3.5.1. Microscopio electrónico de barrido (SEM, Scanning Electron 
Microscopy). 
Esta técnica emplea la transducción de los electrones secundarios 
emitidos por una muestra, al ser sometida a un haz de electrones acelerados en 
un campo eléctrico, para construir una imagen de la morfología superficial de la 
muestra analizada. En el presente trabajo, se utiliza SEM para conocer la 
morfología de las partícula primarias de los materiales mesoporosos  MCM-41, 
UVM-7 y UVM-11, y de alguno de los composites sintetizados. 
Para bajas magnificaciones, las micrografías electrónicas de barrido se 
registraron en un microscopio Philips XL30ESEM, sin ningún tratamiento previo 
de la muestra. Para grandes magnificaciones se utilizó el microscopio Hitachi S-
4100 FE (Field Emission), recubriendo previamente la muestra con oro-paladio. 
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2.3.5.2. Microscopio electrónico de transmisión (TEM, Transmision Electron 
Microscopy, o HRTEM, High Resolution Transmision Electron Microscopy). 
Esta técnica genera una imagen de contraste, de resolución a escala 
nanométrica, a partir de los electrones transmitidos a través de una muestra 
ultrafina situada en el camino de un haz de electrones acelerados. A lo largo del 
presente trabajo, la microscopía TEM se ha empleado en el modo de campo 
brillante (bright field) para conocer la morfología y el tamaño de partícula 
primaria de los materiales mesoporosos MCM-41, UVM-7 y UVM-11 así como la 
direccionalidad y longitud de sus poros en las mesoestructuras. 
Las imágenes de los materiales caracterizados fueron captadas con un 
equipo JEOL JEM-1010 operando a 100 KV y equipado, con cámara digital 
MegaView III y Software de adquisición de imágenes "AnalySIS. 
2.3.6. Espectroscopía Infrarroja. 
La técnica de espectroscopia de infra-rojo de transformada de Fourier 
(FTIR) permite obtener información estructural de las muestras analizadas, a 
través de la absorción de radiación IR (λ=750-105 nm) debida a transiciones 
energéticas en ciertos niveles vibracionales de los enlaces químicos. La técnica 
de FTIR se ha empleado en el presente trabajo para estudiar las modificaciones 
que tienen lugar en los grupos hidroxilo superficiales de los materiales 
mesoporosos. Los espectros de FTIR se registraron en un equipo Thermo 
modelo Nicolet Nexos FTIR. Para eliminar el agua débilmente adsorbida en la 
muestra ésta se dejó durante 30 minutos en la purga del equipo a un flujo de 30 
mL/min. 
2.3.7. Propiedades Magnéticas. 
Las medidas de susceptibilidad magnética a temperatura variable (1.8-
300K) y con corriente continua y con corriente alterna y campo variable (0-5T) 
fueron realizadas sobre las muestras pulverizadas con un magnetómetro SQUID, 
modelo Quantum Design MPMS-XL-5, que puede operar en el rango 1.7-400K. 
Equipado con: opciones de susceptibilidad y magnetización mediante el uso de 
un campo aplicado de ±5T, opción RSO, opción de campo ultra bajo, dispositivo 
del montaje de cristal con el rotor horizontal y vertical y la opción de medida 
magnetoóptica con LASER. Los datos magnéticos fueron corregidos para el 
diamagnetismo del contenido de sílice de las muestras y para las muestras 
soporte. 
2.4. Propiedades de los soportes silíceos. MCM-41, UVM-7 y UVM-
11. 
Tras la descripción del proceso de síntesis de los soportes empleados en 
esta tesis doctoral y de las técnicas de caracterización que nos permiten 
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conocer las propiedades físico-químicas de los mismos, en este apartado, a 
modo de resumen, se van a describir las características generales de estos 
sólidos. En cada capítulo de este manuscrito, a modo individual, ya se detallarán 
las propiedades de cada uno de los materiales y de sus derivados sintetizados 
expresamente para abordar los objetivos prefijados. 
2.4.1. Material Mesoporoso MCM-41. 
Como se puede ver en el esquema de difracción de rayos X de la Figura 2. 
6 A, el material mesoporoso tipo MCM-41 que hemos obtenido mediante el 
método de los atranos, es una sílice amorfa definida por mesoporos regulares 
organizados en una matriz hexagonal ordenada, característica de este 
material75,76. Su difractograma presenta un pico de difracción estrecho e intenso 
y dos pequeños picos (de menor intensidad y más anchos) en la región de bajos 
ángulos, que pueden ser indexados como las reflexiones (100), (110) y (200) 
respectivamente. 
En la Figura 2. 6B) se muestra el espectro de 29Si MAS-RMN de la sílice 
MCM-41, que nos permite evaluar los distintos entornos de silicio, así como 
estimar la proporción de grupos silanoles, y por lo tanto el grado de 
condensación, presente en la misma. Los posibles tipos de entornos para los 
átomos de silicio se representan en la Figura 2. 5, y son: Q4=SiO4, Q
3=SiO3(OH) y 
Q2=SiO2(OH)2. Aunque las bandas están solapadas, se pueden observar de 
forma independiente. Los valores de sus desplazamientos  químicos e 
intensidad de los entorno Q2, Q3 y Q4 se calculan mediante deconvolución de los 
espectros en Gaussianas. En general, las señales de RMN para los centros de 
silicio tipo Q2, Q3 y Q4 se detectan a valores de desplazamiento químico de 
aproximadamente –90, –100 y –110 ppm. 
 
Figura 2. 5: Posibles entornos de Si que se pueden encontrar en una red de sílice. 
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Figura 2. 6: A) Diagrama de difracción de RX, B) Espectrograma de RMN 21Si, C) Isoterma 
de adsorción y Esquema de distribución del tamaño de poro, D) Imágenes de SEM y TEM, 
respectivamente, y E) Esquema de la estructura Hexagonal de la MCM-4172,75. 
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La porosidad y el carácter unimodal de la sílice MCM-41 se muestra de 
una manera concluyente mediante las isotermas de adsorción de N2 (ver Figura 
2. 6C). Como podemos observar, las curvas muestran un salto de adsorción a 
una presión relativa intermedia (0.3 < P/P0 < 0.5) característico de una isoterma 
tipo IV y puede relacionarse con la condensación capilar del nitrógeno dentro 
de los mesoporos intra-partícula. Por otro lado, la distribución del tamaño de 
poro muestra una distribución con un único sistema de poro (unimodal). El 
tamaño del poro está centrado en 40 Å (escala meso). Este material presenta un 
área superficial específica muy elevada, del orden de los 1000 m2/g y su 
volumen de poro es de 0.9-1.1 cm3/g.  
La microscopía revela que la morfología las partículas del material MCM-
41 es variable, pero en general con el SEM (ver Figura 2. 6D) se observan 
partículas de unos 2 µm de diámetro (incluso es posible obtener partículas 
discretas de forma hexagonal). Sin embargo, a través del TEM se puede 
observar como las partículas presentan una estructura hexagonal de poros con 
diámetros de escala meso (2-50 nm).  
Con toda esta información se puede elaborar un esquema de la 
estructura de poros de este material tras mesoporoso obtenido tras la 
eliminación del agente director estructural del material mesoestructurado 
(Figura 2. 6E). 
2.4.2. Material Mesoporoso UVM-7. 
Tras la síntesis y caracterización de esta sílice mesoporosa UVM-7 varios 
son los aspectos que se pueden destacar. Por un lado, en la Figura 2. 7 A), el 
difractograma de RX muestra picos de difracción típicos de un material amorfo 
definido por mesoporos regulares organizados en una matriz pseudohexagonal 
desordenada, propia de este material7. El difractograma presenta un pico de 
difracción ancho e intenso y un pequeño hombro en la región de bajos ángulos, 
que pueden ser indexados (basándose en un celda hexagonal tipo MCM-41) 
como las reflexiones solapadas (100), (110) y (200) respectivamente. 
Justamente la pérdida de resolución de las reflexiones asociadas a los planos 
110 y 200 es donde se manifiesta la disminución de orden que muestra la sílice 
UVM-7, respecto de la MCM-41. 
Por otro lado, la UVM-7 muestra un espectro de 29Si MAS-RMN (Figura 2. 
7B). La deconvolución de estos espectros permite evaluar la proporción de los 
entornos químicos de los átomos de silicio presentes en la superficie de este 
sólido. Dado que la naturaleza química de los precursores inorgánico empleados 
para la síntesis tanto de la MCM-41 como de la UVM-7 son los mismos (TEOS y 
TEAH3), el entorno químico del átomo de silicio es similar, por lo que las señales 
de RMN son del tipo Q2, Q3 y Q4, que se detectan igualmente a valores de 
desplazamiento químico de aproximadamente -90, -100 y -110 ppm. 
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Únicamente los puede diferenciar el hecho de que el método de extracción del 
surfactante sea distinto (calcinación o extracción), lo cual haría que la 
intensidad de las bandas variara y fuera directamente proporcional al número 
de entornos atómicos. 
Con las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K y la distribución 
del tamaño de poro de la sílice UVM-7 (ver Figura 2. 7C) se muestra claramente 
la existencia de sus dos sistemas de poro. Las curvas muestran dos saltos de 
adsorción bien definidos. El primero, a una presión relativa intermedia (0.3 < 
P/P0 < 0.5), es característico de una isoterma tipo IV, relacionada con la 
condensación capilar del nitrógeno dentro los mesoporos intrapartícula. Hasta 
este punto, las propiedades texturales de las sílices MCM-41 y UVM-7 son 
idénticas.  
Sin embargo, la UVM-7 presenta un segundo salto, a una presión relativa 
superior (P/P0 > 0.8) que corresponde al llenado de los poros grandes entre las 
nanopartículas primarias (macroporos). En la distribución del sistema de poro se 
muestra perfectamente la existencia de un sistema bimodal, y las distribuciones 
BJH indican que el mesoporo se encuentra centrado entorno a 40 Å y el 
macroporo entorno a 600 Å. 
También, en la isoterma se aprecia un ciclo de histéresis a valores 
elevado s de P/Po, lo que indica la existencia de poros irregulares con tamaños 
medios (proporcionados por la distribución BJH de la rama de adsorción) 
mayores que las respectivas ventanas de poro para acceder a los mismos 
(valores que estarían relacionados con las distribuciones BJH a patir de la rama 
de desorción). Este material UVM-7 presenta un área superficial específica 
elevada, del orden de 1000-1100 m2/g (similar o algo superior al de la MCM-41), 
y un volumen de poro del orden de los 3 cm3/g (superior al de la sílice unimodal 
MCM-41) 
Con la microscopía electrónica de barrido (SEM) y con la microscopía 
electrónica de transmisión (TEM), se consigue caracterizar completamente la 
morfología de la UVM-7 (ver Figura 2. 7D). En la imagen del SEM, y con mayor 
claridad en el recuadro ampliado, se observa la existencia de una superficie 
rugosa constituida por la agregación de partículas (o agregados de las mismas) 
que generan huecos y cavidades de gran tamaño y cierta heterogeneidad. Esas 
rugosidades, como se aprecian mejor en las imágenes del TEM, son debidas a 
agregados de nanopartículas pseudoesféricas, con tamaño del orden de 25 nm, 
que dejan intersticios los cuales constituyen un sistema de poros de tamaño en 
el límite entre meso y macroporos. Las imágenes del TEM, además, permiten 
diferencias claramente la naturaleza y dimensiones de los dos sistemas 
jerárquicos de poro. Se observa que este material está formado por 
nanopartículas pseudoesféricas (25 nm de diámetro) que se agrupan entre sí 
dejando espacios abiertos que forman el sistema de macroporos. Estas 
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partículas están “perforadas” por mesoporos generados por las micelas de 
surfactante que muestran un ordenamiento pseudohexagonal (DRX). 
 
Figura 2. 7: a) Diagrama de difracción de RX, B) Espectrograma de RMN 21Si, C) Isoterma 
de adsorción y Esquema de distribución del tamaño de poro, C) Imágenes de SEM y TEM, 
respectivamente, y E) Esquema de la estructura Hexagonal desordenada de la sílice 
UVM-717,77. 
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Para tener una idea más clara de la morfología de este material, la Figura 
2. 7E) muestra un esquema idealizado de los dos sistemas jerárquicos de poros.  
Esta figura muestra de forma idealizada la naturaleza de los dos sistemas 
de poro. El sistema de mesoporos de menor tamaño presenta un ordenamiento 
pseudohexagonal, mientras que el sistema de poros de mayor tamaño, entre 
nanopartículas, es desordenado. El esquema sugiere también que las partículas, 
posiblemente por su elevada reactividad asociada a sus dimensiones 
nanométricas, estén unidas entre sí por oxígenos puente producto de la 
condensación de silanoles inter partículas. El tamaño de los macroporos va a 
venir determinado, en primera instancia, por el tamaño de las nanopartículas 
mesoporosas. Así, a mayor tamaño de esas últimas, poros más grandes. Luego, 
en el sólido UVM-7 existen dos factores, la ligera simetría y heterogeneidad de 
tamaños de las partículas, y su reactividad elevada con abundantes grupos 
silanol en la superficie, que cooperan para generar una organización poco 
compacta. Esto se traduce en macroporos de mayor tamaño con pocos puntos 
de unión, vía enlaces Si-O-Si, entre nanopartículas.  
En definitiva, en la síntesis de un material tipo UVM-7 mediante el 
método de los atranos los parámetros de síntesis que controlan la formación de 
los dos sistemas de poro son independientes. Por una parte, el diámetro de 
poro intrapartícula dependerá de la longitud del surfactante empleado, ya que 
se forman a partir del efecto plantilla del surfactante, y por otra parte, el 
tamaño de los poros interpartícula que dependerá del tamaño de las 
nanopartículas (es decir del pH), y del grado de agregación de estas. 
2.4.3. Material Nanoparticulado UVM-11. 
En la Figura 2. 8 se muestran todos los resultados obtenidos entre las 
distintas técnicas de caracterización empleadas para elaborar un esquema de 
las propiedades de la UVM-11. 
Primero de todo, resaltar el hecho de que, a diferencia de los materiales 
mesoporosos tipo MCM-41 y UVM-7, en el caso de la UVM-11, ni los diagramas 
de difracción de RX ni las isotermas de adsorción-desorción de N2 proporcionan 
la suficiente información sobre la morfología de este xerogel. En la Figura 2. 8A 
se muestra el material UVM-11 como un polvo blanco, pero a escala 
nanométrica, únicamente, mediante técnicas microscopía electrónica, las 
características de la organización de esta sílice porosa pueden ser apreciadas. 
En las imágenes de SEM y TEM (Figura 2. 8B) se observa cómo el material final 
se puede describir como un xerogel con un único sistema de poros (unimodal) 
construido a partir de la agregación de nanopartículas primarias 
pseudoesféricas, cuyos diámetros están comprendidos entre los 4 y 20 nm. Las 
imágenes muestran claramente la naturaleza desordenada del sistema de poros 
(huecos interpartícula) generada por la agregación de las nanopartículas. 
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La Difracción de Rayos X es una técnica que pone de manifiesto la 
existencia de cualquier tipo de orden a largo alcance presente en el sistema. En 
este caso, el difractograma del material tipo UVM-11 no debería presentar 
ninguna señal. Este hecho podría tener dos explicaciones diferentes. La primera 
de ellas puede ser que el sistema carece de orden a largo alcance, esto es, no 
existen motivos de repetición que generen señales en el difractograma de Rayos 
X, lo que sería completamente razonable teniendo en cuenta que la agregación 
de las nanopartículas tiene lugar de forma irregular y desordenada. La otra 
explicación sería que los motivos de repetición pudieran ser demasiado grandes 
para ser detectables por la técnica.  Sin embargo, a pesar de este hecho 
representativo de la mayoría de las sílices de tipo UVM-11, aquellas que 
presentan un tamaño de partícula menor sí muestran una señal de difracción a 
bajos ángulos (Figura 2. 8C), inequívocamente asociada a la existencia de cierto 
orden de largo alcance, posiblemente motivado por el mejor empaquetamiento 
de las partículas de menor tamaño (4-8 nm). 
Del mismo modo que en el caso de las sílices mesoporosas MCM-41 y 
UVM-7, para conocer los distintos entornos en que puede encontrarse el silicio 
en el xerogel UVM-11, este se ha caracterizado mediante 29Si RMN (ver Figura 2. 
8D). En los espectros obtenidos se observan las bandas correspondientes a los 
centros Q2, entorno a -100 ppm, Q3 a -105 ppm y Q4 a -110 ppm. Si comparamos 
este espectro, con el de las otras dos sílices preparadas (MCM-41 y UVM-7) los 
resultados son similares. 
Por otro lado, la isoterma de adsorción-desorción de N2 BET
78 (Figura 2. 
8D) es una isoterma de tipo IV, propia de los materiales mesoporosos, que 
presenta un salto claramente definido unido al fenómeno de histéresis, debido 
a la irregularidad de los poros del sistema. Además presenta histéresis de tipo 
H2, debido a la existencia de cuellos de botella, cavidades más grandes que la 
ventana de poro. Las isotermas presentan un salto a partir de presiones 
relativas más pequeñas (P/Po>0.4), lo que indica que el tamaño de partícula es 
pequeño. El modelo BJH permite verificar este hecho, ya que la distribución de 
tamaños de poro muestra un único tipo de porosidad de pequeño tamaño, 
aunque la dispersión de valores sea grande. Además, el salto de la isoterma es 
suave (entre 300 y 600 cm3/g), lo que indica que el volumen de gas adsorbido 
también es relativamente pequeño (si comparamos con los derivados de tipo 
MCM-41 y UVM-7). 
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Figura 2. 8: A) Imagen de la UVM-11 en formato polvo, B) Imágenes de SEM y TEM 
Diagrama de difracción de RX, y D) Espectrograma de RMN 21Si y E) Isoterma de 
adsorción-desorción de N2.de la síliceUVM-11
70,79. 
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En resumen, disponemos de tres tipos de soportes de sílice preparados a 
partir de un mismo método de síntesis (ruta de atranos), como son: 
- La sílice tipo MCM-41, que es un material formado por partículas 
micrométricas de sílice con un único sistema de poro intrapartícula (poros 
regulares y periódicos). 
- La síliceUVM-7, que es un sólido mesoporoso nanoparticulado con un 
sistema de poro regular y con un empaquetamiento hexagonal ligeramente 
distorsionado (poros intrapartícula), y cuya agregación de las nanopartículas 
que lo forman le dotan de una porosidad textural adicional, correspondiente a 
los huecos que se forman estas al condensar (poros interpartícula). 
- La sílice UVM-11 (Xerogel), que es un material nanoparticulado no 
poroso cuyo sistema de poros está generado por la agregación de las partículas 
macizas que lo componen (poros interpartícula). 
Las diferencias fundamentales entre estos soportes de sílice se 
encuentran en los tamaños de sus partículas y en los tipos de poros que 
presentan (ver Figura 2. 9). La sílice UVM-7 presenta un sistema de poros 
intrapartícula similar al de la sílice MCM-41 (más si está generado por el mismo 
surfactante), pero el tamaño de sus partículas son mucho menor (nanométrico). 
Sin embargo, el xerogel UVM-11, dado que sus partículas macizas (por ausencia 
de surfactante durante su síntesis) poseen tamaño y forma similar a las de la 
sílice UVM-7, la agregación de ambas generan sistemas de poro de similares 
dimensiones. 
 
Precisamente el tipo de poro en este tipo de soportes es un parámetro 
fundamental para entender la interacción entre estos sólidos inorgánicos y las 
moléculas  de las especies-huésped (orgánicas) con que van a interaccionar para 
formar los composites. 
Figura 2. 9 Esquema de las soportes sintetizadas. 
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Por lo general, los poros intrapartícula deben mostrar una mayor 
homogeneidad y uniformidad entre las partículas de los soportes MCM-41 y 
UVM-7, que la de los poros interpartícula de los agregados de los soportes 
UVM-7 y UVM-11. Esto es debido a que los poros intrapartícula se han formado 
a partir de partículas de sílice que se han hidrolizado y condensado alrededor de 
micelas tubulares del mismo surfactante en disolución, y en función de la 
concentración micelar crítica de este, las micelas tubulares deben mostrar un 
grado elevado de homogeneidad. Sin embargo, el sistema de poros 
interpartícula depende del grado de agregación no controlado de las partículas 
de sílice y de la morfología de las mismas (cuanto más homogéneas sean el 
tamaño y la forma de los poros generados también serán más homogéneos). 
Dado que en estos tres materiales mesoporosos existen estos dos tipos 
de poros diferentes (intrapartícula e interpartícula) en sus tres combinaciones 
posibles (ver Figura 2. 9), para alguno de los estudios propuestos y para otros 
estudios futuros, con el empleo de estos tres soportes se puede llegar a 
entender dónde y cómo se alojan las especies huésped cuando se depositan en 
el interior de estos dos tipos de poros. 
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3.1. Introducción. 
3.1.1. La Industria farmacéutica y la investigación. 
La industria farmacéutica es uno de los elementos más importantes que 
componen el sistema de Asistencia Sanitaria Mundial. Dicha industria se dedica al 
descubrimiento, progreso, fabricación y comercialización de fármacos para proteger 
la salud humana y animal. Otra labor, y no la menos importante, es la de investigación 
y desarrollo de drogas para prevenir o tratar enfermedades. 
La farmacología (ciencia que estudia el origen, las acciones y las propiedades 
de las sustancias químicas en los organismos vivos) viene impulsada por los hallazgos 
científicos y por los modernos avances tecnológicos. A su vez, estos avances aceleran 
el descubrimiento y el desarrollo de innovadores productos farmacéuticos, dotados 
de mejor actividad terapéutica y de menor número de efectos secundarios.  
Con el desarrollo de nuevos sistemas de diagnóstico y procesos curativos se 
precisan nuevas vías de administración de fármacos. Estas nuevas vías no solamente 
pretenden aliviar una posible insuficiencia, además, procuran actuar solamente en la 
zona afectada, sin que por ello, se vean involucradas las zonas próximas que se 
encuentran en perfecto estado. En éste sentido, los biólogos moleculares, químicos y 
farmacéuticos trabajan para potenciar los beneficios que proporcionan los fármacos 
aumentando su actividad y especificidad. 
En las últimas décadas, el progreso farmacéutico ha sido espectacular, y un 
gran número de nuevos medicamentos han ido saliendo al mercado. Esto ha 
provocado que se intensifiquen los estudios referentes a los distintos mecanismos de 
dosificación. El diseño de los distintos sistemas de distribución de fármacos tiene 
como objetivo el proporcionar una fiable respuesta terapéutica con motivo de la 
intervención de una droga. Dicha respuesta terapéutica depende normalmente de dos 
cosas: de una adecuada concentración del principio activo en los fluidos biológicos y 
de una certera intervención en el lugar preciso de actuación.  
Para poder considerar eficaz un medicamento, éste debe cumplir los 
objetivos clínicos por los cuales ha sido sintetizado. Entre estos objetivos se 
encuentran el de alcanzar el sitio de intervención, a través de las distintas vías de 
circulación, y el de mantener un equilibrio dinámico de concentración en sangre en el 
propio lugar de acción. 
Hay que tener en cuenta que, no sólo es importante tener un fármaco con un 
principio activo efectivo para combatir una enfermedad, sino que es igualmente 
importante, el contar con la dosis adecuada para que el medicamento no pierda parte 
de sus propiedades curativas (o en caso de exceso provoque toxicidad). 
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Por otro lado, el modo de suministrar un medicamento no depende ni de 
capricho del médico ni de la comodidad del paciente, ya que, para que un fármaco sea 
efectivo su principio activo debe alcanzar la región afectada del organismo, ya sea  por 
aplicación directa o a través de la incorporación de dicho fármaco al sistema 
circulatorio que recorre todo el cuerpo. Luego, un método de administración 
farmacológico equivocado supone un ineficaz efecto curativo del fármaco. Por 
ejemplo, existen productos que no se pueden tomar por vía oral debido a que los 
jugos digestivos que producen el estómago, que son muy ácidos, lo destruirían. Como 
es el caso de la penicilina G y otros antibióticos. Por otra parte, el tipo de enfermedad, 
también influye en la forma de tomar el medicamento. Por ejemplo, si un enfermo 
sufriera una pulmonía muy grave, habría que administrarle un antibiótico que fuera 
directamente a la sangre por “vía intravenosa”, así llegaría hasta los pulmones con 
mayor rapidez. En cambio, si tuviera un leve dolor de cabeza, no sería necesario 
ponerle una inyección, bastaría con que se tomara una pastilla. 
Las distintas formas de dosificación son independientes para cada paciente, y 
existen diferentes vías, como son: oral, intramuscular, intravenosa, subcutánea, 
cutánea, conjuntival, sublingual, rectal, inhaladora, óptica y vaginal (Figura 3. 1). Estas 
vías de dosificación presentan el problema que no permiten ejercer un control preciso 
de la dosis que administran, lo que, en algunas ocasiones puede llegar a producir una 
rápida e inmediata eliminación de la misma. Entre todas ellas la vía oral es una de las 
más comunes, y los factores que influyen en su biodisponibilidad son: las variaciones 
en el pH de fluidos gastrointestinales, el grado de evacuación gástrica, la movilidad 
intestinal y la cantidad y tipo de alimentos ingeridos. Las distintas etapas que implican 
el empleo de esta vía de administración son: la absorción oral, que implica la 
liberación del principio activo tras la disolución de los demás compuestos que 
conforman el fármaco; el paso de la droga a la sangre, a través de las membranas 
celulares de la barrera gastrointestinal; y finalmente, la fase de eliminación, en la cual 
la droga es expelida de la sangre a través del hígado o de los riñones.  
El repetir por vía oral una misma cantidad de dosis en un intervalo fijo de 
tiempo, asegura el mantenimiento y el efecto terapéutico del preparado. Esto solo se 
consigue cuando la concentración de dicho fármaco se mantiene en la sangre entre la 
concentración máxima adecuada y la concentración mínima eficaz. 
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Figura 3. 1: Formatos en se pueden encontrar los medicamentos. 
Cuando la vida media de un medicamento en la sangre es corta, las pastillas 
deben ser tomadas con mayor regularidad (varias veces al día). En esta situación, los 
medicamentos que presentan una liberación sostenida pueden ofrecer la posibilidad 
de reducir la frecuencia de dosis a una vez al día. En algunos casos, no es posible 
reducir más aún la frecuencia de administración, debido principalmente al limitado 
tiempo de residencia de una pastilla en la extensión gastrointestinal. Los llamados, 
medicamentos retard (Figura 3. 2), son aquellos medicamentos, que gracias a su 
forma farmacéutica, van liberando el principio activo más lentamente, de tal forma 
que se mantiene una concentración uniforme durante un periodo de tiempo más 
prolongado. 
 
Figura 3. 2: Los medicamentos Retard ocupan un lugar importante dentro del mercado 
farmaceútico. 
Por otro lado, también hay que tener en cuenta que al suministrar un 
medicamento a un paciente este puede experimentar un efecto indeseable, no 
encaminado a la curación o alivio de los síntomas de la enfermedad, y que incluso le 
puede ocasionar un perjuicio mayor en su estado de salud. A esto se le llama efecto 
secundario. Un “medicamento ideal” sería aquel que actuase con la máxima eficacia 
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sobre cada enfermedad sin que por ello ocasionara efectos secundarios. Pero por 
desgracia no existe, ya que todo medicamento presenta algún problema. La mayoría 
de los efectos secundarios son leves, aunque incómodos, como dolor de estómagos, 
náuseas,…etc. Pero también los hay muy graves, incluso mortales. 
Hay medicamentos más propensos que otros a producir efectos indeseables. 
Pero también hay que tener en cuenta que la dosis administrada también tiene una 
gran importancia: cuanta más alta sea, más probabilidades habrá de padecerlos. Por 
ejemplo, las personas que padecen un cáncer saben, por experiencia, que el 
tratamiento anticanceroso produce, prácticamente siempre, unos efectos secundarios 
bastante desagradables, que incluso pueden requerir un tratamiento específico. 
Visto esto, ya se entiende lo importante que es el disponer de sistemas de 
dosificación adecuados que permitan llevar el principio activo de un medicamento a 
una zona concreta, en una concentración adecuada y sin que éste pierda sus 
propiedades curativas. Como se ha comentado anteriormente, hay que tener en 
cuenta que a veces los modos de dosificación comunes no son capaces de controlar el 
grado de entrega de la droga y se asocian a menudo a una liberación inmediata y 
rápida de la misma. Pero además, en algunos casos, la concentración inicial de la 
droga se encuentra por encima del nivel curativo apropiado, alcanzando altos picos de 
toxicidad, y después disminuye gradualmente a concentraciones ineficaces desde el 
punto de vista terapéutico. Por lo tanto, la eficacia rehabilitadora depende de ciertos 
factores, tales como, la frecuencia de la administración, el periodo de actividad de la 
droga, la concentración del principio activo en cada dosis…etc. 
Diversos grupos de investigación trabajan en la obtención de éste tipo de 
dispositivos y la Industria Farmacéutica observa celosamente los resultados que se 
puedan obtener, ya que les resultaría muy beneficioso el conocer estos sistemas para 
poder aplicarlos sobre sus productos. De esta manera podrían venderlos con mayor 
garantía de éxito. La notoriedad no solo sería reseñable desde el punto de vista 
humano, ya que las ventajas serían innumerables,  también desde el punto de vista 
económico, ya que controlar este mercado, donde se factura miles de millone de 
euros al año, supondría la obtenicón de enormes beneficios económicos. 
3.1.2. La Nanotecnología con la Medicina. 
Existe el convencimiento que cuando se domine la Nanotecnología, esto es, 
cuando se sepan manipular los átomos, se producirá una revolución sin precedentes 
entre otros campos, como el de la electrónica, computación, medicina, diseño de 
materiales,...etc. La Nanotecnología implica un cambio en la manera de pensar, de 
enfocar y acercarse al entorno. Es un campo de trabajo multidisciplinar que va a 
ocasionar grandes avances y lo que ahora parece ciencia ficción dentro de unos años 
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va a ser una realidad, y ello se plasmará en bienes de consumo en las próximas 
décadas. 
El campo de la Medicina también utiliza a la Nanotecnología como medio de 
trabajo y desarrollo. Los métodos empleados por médicos para diagnosticar y sanar 
enfermedades, dolencias, fracturas, infecciones…etc, han ido evolucionando con el 
tiempo. Desde el interrogatorio habitual doctor-paciente, pasando por la exploración 
y la observación a través de placas de RX, hasta el análisis químico y microscópico, han 
ido progresando, y están logrando cotas de eficacia que hasta hace unas pocas 
décadas se entendían como inalcanzables. 
Dentro del campo de la medicina, los procedimientos terapéuticos que se 
emplean para curar enfermedades se pueden clasificar en dos grupos. Por una parte, 
están, los procedimientos terapéuticos a nivel Macroscópico, donde se incluyen las 
técnicas quirúrgicas, tales como: extirpación de tumores, implantes de órganos, 
instalación de marcapasos,…etc. Este tipo de técnicas pueden presentar serios 
problemas para el paciente, como pueden ser: anestesia, infecciones, rechazo del 
órgano implantado…etc. Por otra parte, están los procedimientos terapéuticos a nivel 
Microscópico, que correspondería al de la acción de los medicamentos. La 
introducción de un fármaco en el organismo no es más que la inclusión de materiales 
en el cuerpo humano. Al fin y al acabo, las drogas son pequeñas moléculas que se 
vierten directamente en el cuerpo, donde se mezclan y navegan por la sangre y 
tejidos, hasta llegar a interaccionar con otras moléculas, originando un conjunto de 
reacciones que favorecen el efecto terapéutico. 
A pesar de los avances realizados en este campo en los últimos años, la 
Medicina se encuentra limitada por dos aspectos fundamentales. Por un lado, lo 
complejo que resulta llegar a comprender, en algunos casos, las causas de las 
anomalías que provocan malestar en el paciente. A veces, los síntomas que manifiesta 
el enfermo vienen producidos por una cadena de reacciones difíciles de determinar, 
analizar y evaluar, por lo que es complicado llegar a un diagnóstico adecuado. Por 
otro lado, otro aspecto a tener en cuenta, se encuentra en la inexistencia de 
herramientas precisas para la manipulación a nivel micrométrico de tejidos u órganos. 
Con mejores instrumentos se sabría más sobre las causas que producen las 
deficiencias físicas del organismo, y por lo tanto esto se traduciría en un mayor poder 
curativo. A día de hoy se pueden cambiar vasos sanguíneos, pero no se pueden 
manipular de la misma forma las células, ni actuar médicamente sobre una única 
célula sin que por ello se vean afectadas las células vecinas. Para resolver estas 
carencias ha surgido la Nanomedicina, como una vertiente de la Nanotecnología, con 
el fin de curar enfermedades desde dentro del cuerpo y a nivel celular o molecular. 
Por otro lado, en el campo de la información, la repercusión social que 
representa todo avance científico en el campo de la salud, se ve rápidamente 
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reflejada en los medios de comunicación (Figura 3. 3). El grado de divulgación 
científica es mayor cuando se trata de difundir noticias relacionadas con 
enfermedades muy perjudiciales para el ser humano, y/o cuando el método 
empleado para la extinción de una enfermedad es más sugerente. La descripción de 
alguno de los avances científicos, como por ejemplo, en nuevas formas de administrar 
medicamentos, más directa y con mayor eficacia, junto con el desarrollo de nuevos 
materiales para injertos, ha conseguido que se convierta en realidad lo que hace poco 
se clasificaba como Ciencia Ficción (Viaje Alucinante, 1966, popularizada novela de 
Isaac Asimov , llevada al cine ese mismo año por Richard Fleischer). Con esta clase de 
proyectos se está trabajando en la actualidad en multitud de laboratorios en los 
Centros de Nanotecnología de todo el mundo. 
 
Figura 3. 3: Publicaciones del diario El Pais sobre los avances científicos en el diseño de 
nanopartículas empleadas en la lucha contra el cáncer. 
La aplicación de la Micro y Nanotecnología en el campo de la biomedicina 
tiene enormes vías de desarrollo en nuevas herramientas de diagnóstico y 
modalidades terapéuticas. En los últimos años la tecnología de la microfabricación ha 
sido aplicada al desarrollo de una gran variedad de productos relacionados con el 
cuidado de la salud, incluyendo los sistemas y las técnicas de diagnóstico y los 
aparatos destinados al procesamiento del rendimiento de las nuevas drogas, 
candidatas a formar parte del grupo de los medicamentos. Cuando la mayoría de las 
investigaciones se han centrado en el desarrollo de la miniaturización de las 
herramientas utilizadas para elaborar los diagnósticos médicos, otros investigadores 
lo han hecho sobre desarrollo de micromecanismos de aplicaciones terapéuticas. 
 Las técnicas de micro y nanofabricación están siendo utilizadas para el 
desarrollo de implantes que pueden ir desde sensores, a estimulantes y/o a sistemas 
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de dosificación biológica. Las micromáquinas para prótesis neuronales, las 
microbombas de liberación de fármacos y las estructuras de tejidos finos, han sido 
fabricadas utilizando microtecnología. La liberación de fármacos permanece como un 
reto importante en medicina y las técnicas de microfabricación pueden ser usadas 
para desarrollar un nuevo mecanismo de dosificación de medicamentos con 
propiedades no alcanzables por los sistemas comunes. 
Para la mayoría de patologías mortales, tanto un diagnóstico precoz y eficaz 
para detectar la existencia de la enfermedad en sus etapas iniciales, como un 
tratamiento rápido, efectivo y poco invasivo para el resto del organismo, son dos 
factores fundamentales que pueden salvar muchas vidas. Justamente, el crear un 
procedimiento que reúna ambos factores es el principal objetivo de muchos 
investigadores de la industria farmacéutica, y en ello se están invirtiendo importantes 
sumas de dinero. Los denominados tratamientos teracnósticos (Theranostic 
treatments1-4) se basan precisamente en ello. Por ejemplo, en el caso del cáncer, 
estos tratamientos se fundamentan en la construcción de nanomecanismos con 
capacidad para transportar el fármaco directamente a las células cancerígenas para 
actuar sobre ellas y eliminarlas. Estos mecanismos se generan a partir de un amplio 
rango de materiales orgánicos e inorgánicos como: nanopartículas poliméricas, 
emulsiones, nanocápsulas, nanoesferas, micelas, liposomas, dendrímeros,…etc, en los 
cuales, los agentes terapéuticos son encapsulados o solubilizados para ser 
administrados en vivo o para proporcionar propiedades ópticas, magnéticas y 
eléctricas únicas para la formación de imágenes. Las futuras generaciones de este tipo 
de mecanismos permitirán diseñar terapias personalizadas que se ajustarán a las 
condiciones físicas del paciente y al tipo de enfermedad que padezca. Estos 
dispositivos cumplirán múltiples funciones como: mejorar la liberación de drogas poco 
solubles en agua, identificar células malignas a través de la detección molecular, 
visualizar la localización de las células malignas en el cuerpo humano mediante el 
aumento del contraste en técnicas de imágenes médicas, reducir los efectos 
colaterales que supone la eliminación de células sanas, controlar temporalmente la 
cantidad de droga suministrada, suministrar varias drogas para una combinación de 
terapias,…etc. 
En cualquier caso, la biotecnología ya tiene numerosos ejemplos de posibles 
aplicaciones entre las que destaca la liberación de fármacos. Con todo ello, es bueno 
utilizar nanoestructuras para mejorar la distribución de drogas en el organismo, sobre 
todo para evitar los molestos efectos secundarios. Para ello, la Nanotecnología, junto 
con la Medicina, deben de abrir la puerta a nuevos sistemas de análisis y detección de 
fármacos. 
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3.1.3. Materiales biocerámicos, desde implantes a sistemas de liberación de 
fármacos. 
Dentro de la gran variedad de materiales y de sus numerosas aplicaciones, los 
biomateriales son los más utilizados para cubrir funciones medico-farmacéuticas. Se 
consideran productos aptos para ser empleados con fines de tratamiento o alivio de 
una enfermedad o lesión. También se pueden usar para la sustitución o modificación 
de partes de la anatomía humana o de un proceso fisiológico. Los biomateriales 
comprenden desde los materiales empleados en implantes de cualquier tipo, hasta los 
utilizados en la fabricación de instrumental médico y quirúrgico que entra en contacto 
con el organismo. Por lo tanto, se incluyen materiales de tipo metálico, cerámico o 
polimérico y las combinaciones de estos, llamadas composites. Para el caso que nos 
ocupa nos vamos a centrar en los biomateriales de naturaleza inorgánica, 
particularmente de carácter cerámico. 
Los materiales cerámicos destinados a cubrir acciones médicas son el 
objetivos de numerosos proyectos de I+D para la obtención de biomateriales, útiles 
en la fabricación y/o fijación de implantes (Figura 3. 4). 
 
Figura 3. 4: Materiales metálicos y cerámicos empleados en la reconstrucción e implantes 
óseos. 
Por lo general, los tejidos procedentes de donaciones presentan la ventaja de 
la buena biocompatibilidad entre donante-enfermo. Sin embargo, también pueden 
mostrar importantes desventajas, tales como: los costes económicos, la escasez de 
donaciones, y el riesgo de transmisión de enfermedades. Por esto mismo, los 
materiales sintéticos, son los principales candidatos a acaparar este tipo de mercado. 
El mundo de las biocerámicas es muy amplio, y abarca desde la obtención de 
biomateriales útiles en la fabricación y/o fijación de implantes, capaces de recambiar 
varias partes de nuestro cuerpo, hasta el uso de estos materiales como sistemas de 
dosificación de fármacos. En algunos casos, estas dos áreas se solapan, ya que como 
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acción complementaria de un material, como implante artificial, este, a su vez, puede 
suministrar un fármaco (anibióticos, antiinflamatorios, anticancerígesnos,…etc) para 
prevenir las posibles infecciones que comporta una intervención quirúrgica de esta 
índole. Pero no sólo se pueden incluir fármacos, también sustancias que propicien el 
crecimiento rápido del hueso, como son determinados péptidos y proteínas. Esta es 
un área todavía sin explotar, aunque ya se están haciendo algunos estudios y 
ensayos5-7, pero sería un gran avance medico-científico el poder incluir fármacos en 
estos materiales. Esto, a su vez, repercutiría de forma directa en el aspecto 
económico. En caso de éxito, una gran cantidad de fármacos se podrían incluir en los 
implantes, y de ello dependería del tipo de implante que se tratara y de las 
necesidades del paciente. 
Las primeras cerámicas que fueron usadas en aplicaciones médicas fueron la 
alúmina y la zircona. Ambas son dos prototipos de cerámica inerte (influencia nula o 
muy pequeña en los tejidos vivos que los rodean), por lo que fueron seleccionadas 
para ser usadas en implantes. Sin embargo, hace unos años, apareció en los medios 
de comunicación, como un odontólogo israelí, el Dr. Andy Wolf, en colaboración con 
la empresa alemana Interllidrug, que había inventado un diente artificial (Figura 3. 5) 
programado para suministrar medicamentos en la sangre del paciente con la 
frecuencia necesaria, de tal manera que se aseguraba que una persona enferma 
recibiera la dosis exacta de un fármaco y con la frecuencia terapéutica adecuada. 
 
Figura 3. 5: Dispositivo ideado por el Dr. Andy Wolf para la empresa IntelliDrug. 
Según los investigadores, dentro del diente artificial, que es hueco, hay 
espacio para el fármaco y para un dispensario que se maneja y se controla por medio 
de un programa de computación. Este diente se implanta en lugar de una muela, y 
actúa esparciendo el medicamento en el tejido de la mucosa yugal (el lado interno de 
la mejilla). Posteriormente, la saliva que se mezcla con el medicamento es quien lo 
infiltra a través de los poros. De este modo, el fármaco es administrado de forma más 
precisa que si el propio paciente se lo tomara en un determinado espacio de tiempo. 
También, hay que considerar el hecho de que éste método permite que el 
medicamento llegue directamente a la sangre sin tener que pasar por el aparato 
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digestivo, el cual es el proceso habitual en él se pierden algunas de las propiedades 
activas del medicamento. Este invento está destinado, en una primera etapa, a ayudar 
a enfermos crónicos y a adictos a drogas que necesitan tratamiento medicinal 
continuo durante el proceso de desintoxicación. Este y otros ejemplos demuestran la 
importancia de este campo en vías de desarrollo. 
3.1.4. Distintos sistemas de dosificación 
El desarrollo de los sistemas de liberación de fármacos ha experimentado una 
gran expansión y representa un importante mercado en el sector industrial. Hasta el 
momento se han utilizado diversas matrices, tales como polímeros orgánicos, 
materiales híbridos orgánicos-inorgánicos, vidrios y cerámicas bioactivas. En 
ocasiones, estos materiales presentan el inconveniente de la heterogeneidad de las 
muestras, dada la falta de homogeneidad en la distribución a nivel molecular de los 
fármacos encapsulados. 
Como lo que realmente interesa es controlar la dosificación adecuada, se 
buscan distintos sistemas de abastecimiento de fármacos que permitan una mayor 
especificidad, un control sobre la distribución de la dosis y una mejor focalización del 
radio de acción del principio activo. Por este motivo, Tao8 y Breimer9,10, como muchos 
otros, han estudiado los distintos dispositivos de liberación de fármacos que han ido o 
que, en un futuro, irán surgiendo y han destacado varios aspectos de las vías de 
administración tradicionales más usadas.  
Los métodos tradicionales de administración de fármacos, ya sean, 
inyecciones, píldoras, jarabes, supositorios, cremas, gotas y otras formas, han dado 
paso a una nueva generación de medicamentos de alta tecnología, formadas por 
parches transdérmicos (micro-agujas), lisosomas, microchips, agentes bioadhesivos, 
píldoras teledirigidas, bombas osmóticas y micro cápsulas, que permiten curar y 
aliviar los trastornos sin producir mayores efectos secundarios. 
Por tener una visión más o menos próxima de este tipo de dispositivos 
convendría revisar alguno de ellos: 
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Tabla 3. 1: Sistemas de dosificaión de fármacos. 
Sistema Ventajas Referencia 
Micro-agujas 
(parches 
transdérmicos) 
Penetra en la piel hasta llegar a los vasos sanguíneos, controla la 
velocidad de dosificación durante largos periodos de tiempo, se 
puede reinsertar en la piel varias veces y la efectividad depende 
del tipo de micro-agujas (Figura 3. 6). 
 
S. Henry
11
. 
Microchips Diseñados para la liberación de drogas en una zona localizada. La 
liberación se produce al aplicar un potencial eléctrico entre una 
membrana de oro (ánodo) y una cavidad cuadrada de base 
piramidal con volumen aproximado a 25nl (cátodo), donde se ha 
depositado la disolución del fármaco. La membrana es de oro 
porque es un material biocompatible e inerte. La activación de 
cada cavidad puede ser controlada de forma individual, 
permitiendo que se obtengan diversos esquemas de liberación 
con diferentes fármacos (Figura 3. 7). 
J.T. Santini
12
 
Micropartículas 
bioadhesivas 
Mayor efectividad respecto al tratamiento terapéutico (vía 
digestiva) ya que puede hacer que la droga actúe en el lugar 
exacto de la enfermedad, evitando que ésta tome contacto con 
fluidos corporales, provocando así la disminución de la 
concentración terapéutica. Además, se puede seleccionar el 
tamaño del agente adhesivo, que facilite el mayor grado de 
contacto entre su superficie y las ondulaciones intestinales. 
A. Ahmed
 13 
P.Guptas
14,15
 
 
 
Figura 3. 6: Imágenes mediante Microscopía Electrónica de Barrido de una aguja hipodérmica 
(a) y un grupo de microjeringas de silicio. La imagen (c) en una ampliación  de (b). La imagen (d) 
es un grupo microtubos huecos de metal.En la imagen (e) se muestran microjeringas de metal, 
y en (f) una microjeringa metálica tras penetrar en la epidermis humana. 
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Figura 3. 7: Esquema típico de un microchip controlador de dosificación de drogas. 
3.1.5. Nanocomposites como sistemas de liberación de fármacos. 
Entre los distintos dispositivos dispensadores de fármacos que se han 
estudiado, algunos se basan en composites biocompatibles (orgánico–inorgánico) de 
tamaño nanométrico (nanocomposites). Estos requieren el uso de polímeros y lípidos 
en forma de nanopartículas, nanocápsulas o en forma de sistemas micelares16,17. De 
forma resumida se pueden tratar este tipo de sistemas. 
3.1.5.1. Nanocápsulas. 
Las principales ventajas que presentan las nanopartículas (Figura 3. 8) se 
encuentran precisamente en sus propiedades, como son:  
- Su reducido tamaño, ya que les permite penetrar dentro de los pequeños 
capilares sanguíneos y en las células. Esto hace posible la existencia de elevadas 
concentraciones de droga en los lugares concretos donde es necesario que actúen. 
- Están formados por materiales biodegradables, por lo que el tiempo de 
contacto entre la droga y el lugar de la afección, aunque sea largo, no supone un 
inconveniente adicional. 
Algunos de estos sistemas han contribuido de forma directa a que se 
produzcan ciertas mejoras en los tratamientos terapéuticos, ya que en ellos se reduce 
la concentración mínima del fármaco. A esto hay que sumarle que los mecanismos de 
liberación mediante biodegradación son más inocuos para el organismo. El uso de 
nanocápsulas para la administración por vía oral, hace aumentar la efectividad a la 
hora de liberar el principio activo en el lugar afectado, ya que se mejora la solubilidad 
de la droga en el organismo, y por lo tanto su estabilidad. Al mismo tiempo se 
disminuye la acción de efecto de degradación por parte de los enzimas17,18. 
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Figura 3. 8: Nanocápsulas de lípidos. 
Los mayores problemas que presentan este tipo de sistemas tienen su origen 
en la preparación de los mismos. En algunos casos, los procedimientos de elaboración 
son complicados, ya que se requieren la presencia de las moléculas de droga en la 
mezcla de reacción previa a la formación de las nanocápsulas y, a veces, esto provoca 
la propia degradación de la droga. Un método alternativo es el uso de geles 
poliméricos hidrofílicos (hidrogeles) de tamaño nanométrico, ya que pueden ser 
sintetizados en ausencia de moléculas de droga para posteriormente introducirla en 
su estructura. 
3.1.5.2. Hidrogeles. 
Desde que en 1960, Whichterler y Lim19 propusieran por primera vez el uso 
de estructuras hidrofílicas, poli(2-hidroxietil metacrilato), como lentes de contacto, la 
utilización de hidrogeles se ha extendido a varias aplicaciones biomédicas20 y 
farmacéuticas21. A diferencia de otros biomateriales sintéticos los hidrogeles se 
asemejan a tejidos vivos, debido principalmente a sus propiedades físicas, ya que 
poseen un elevado contenido en agua, que los hace suaves y flexibles.  
Los hidrogeles están constituidos por polímeros formados a partir de 
monómeros polifuncionales, que en su conjunto, generan estructuras 
tridimensionales. La polimerización o copolimerización se realiza a elevadas 
temperaturas, usando disoluciones fuertemente agitadas para obtener dispersiones 
estables. Normalmente estos polímeros contienen grupos funcionales tales como: 
grupos hidroxilo, aminas, amidas, éteres, carboxilatos y sulfonatos. La estructura y 
propiedades de los hidrogeles dependen de la composición y de la concentración de 
los monómeros en el medio de reacción, de la relación molar en entre ellos, y de la 
solubilidad de los co-monómeros en el agua. 
Los geles son sistemas semisólidos que contienen pequeñas cantidades de 
sólido dispersado en grandes cantidades de líquido (en caso de los hidrogeles, como 
su nombre indica es el agua). En general, muestran propiedades más propias de 
  
 
130 
 
  3. Sílices Mesoporosas, Almacenamiento y Eliminación Gradual de Fármacos 
sólidos que de líquidos. Algunos hidrogeles están formados por una red de polímeros 
hidrofílicos (como por ejemplo, Óxido de polietileno, PEO; polietilenimina, PEI) y por 
lo tanto son capaces de absorber grandes cantidades de agua, provocando el 
hinchamiento en su estructura, incluso cientos de veces más que su propio peso en 
seco, sin que por ello rompan su esqueleto tridimensional.  
Pueden ser químicamente estables o se pueden degradar, desintegrar y/o 
disolver. Los llamados hidrogeles reversibles son aquellos cuyas redes están unidas 
mediante fuerzas iónicas, por puentes de hidrógeno o por fuerzas hidrofóbicas, y son 
capaces de recuperar su tamaño tras una breve deformación, lo que le da cierta 
elasticidad. Los hidrogeles presentan diversas estructuras y formas químicas, y han 
sido ampliamente estudiados22. 
En la Figura 3. 9 se observa el método general de síntesis de hidrogeles 
utilizados como sistemas de dosificación de drogas. La síntesis de este tipo de 
hidrogeles incluye el entrecruzamiento de polímeros dentro del molde para obtener 
la forma deseada del sistema y para que sea estable y eficaz. Existen distintas rutas de 
formación de los hidrogeles, y siempre vienen condicionadas por el tipo o modelo de 
sistema de dosificación que requieran. 
 
Figura 3. 9: Esquema de síntesis de los Hidrogeles. 
El método de carga de la droga se suele obtener a través de mecanismos de 
autoensamblaje, donde se incluyen interacciones electroestáticas (puentes de 
hidrógeno e interacciones hidrofóbicas) entre la droga y los polímeros de la matriz. Y 
es que el uso de hidrogeles como dispositivo de dosificación de drogas estriba en su 
mecanismo de hinchamiento y deshinchamiento23, ya que son permeables a la 
mayoría de sustancias solubles en agua. Por ello, cuando absorben agua, se hinchan, y 
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posteriormente se deshinchan liberando la droga que contienen en el interior. 
Cuando se encuentran hinchadas, el disolvente permanece entre los espacios libres 
que no son ocupados por las cadenas de los polímeros que forman la estructura del 
hidrogel. Por éste motivo, la velocidad de liberación de droga depende de la 
resistencia que tengan los polímeros, que componen el hidrogel, para incrementar o 
no su volumen a la hora de absorber agua del medio en que se encuentren. Los 
hidrogeles, también pueden hincharse o deshincharse según ciertos estímulos 
externos, ya que son muy sensibles a la temperatura, pH del medio,, a la naturaleza 
del disolvente y al estrés del exterior (Figura 3. 10). 
 
Figura 3. 10: Esquema de los fenómenos de hinchamiento y deshinchamiento de los hidrogeles, 
impulsados por estimulantes. 
Los sistemas formados por hidrogeles tienden a seguir el modelo de cinética 
de liberación de Higuchi24,25, ya que la cantidad de droga liberada es proporcional a la 
raíz cuadrada del tiempo. Esto proporciona velocidades de liberación no uniformes, ya 
que al inicio disminuyen continuamente y al final más rápidamente. 
Una vez realizado este breve repaso a las Nanocápsulas e Hidrogeles, como 
ejemplo de Nanocomposites utilizados como sistemas de liberación de fármacos, 
debemos pasar a describir, de forma más extendida, los sistemas de dosificación 
basados en materiales cerámicos. Algunos están constituidos por estructuras de 
óxidos de silicio formados a partir de métodos sol-gel. De entre estos mecanismos, 
vamos a pasar a comentar algunos, pero únicamente los referentes a los de sílice, y 
serán abordados de manera más extendida en siguientes apartados de éste capítulo. 
3.1.6. Matrices Cerámicas. Nuevas vías de investigación. 
Antes de abordar el empleo de matrices cerámicas como componente 
sistemas de almacenaje y liberación de fármacos, hay que destacar que los vidrios 
bioactivos empleados en implantes son innocuos, a pesar de que puedan transferir 
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concentraciones elevadas de silicio al organismo. Para dar repuesta a ello basta con 
analizar lo que hoy día se conoce sobre el silicio en su interacción con la materia viva. 
Para que un material sea aceptado en su aplicación como biomaterial tiene 
que superar toda una serie de ensayos, estrictamente controlados, que exigen el 
cumplimiento de normas muy exigentes relacionadas con el carácter no tóxico, no 
carcinogénico, biocompatible y no generador de efectos adversos en el organismo. 
Por ello, cuando se analizan las posibilidades de utilización de un producto como 
biomaterial, hay que tener en cuenta tres conceptos clave: 
- Biocompatibles. Se entiende como la capacidad del biomaterial o 
dispositivo médico implantable para ser tolerado por el organismo o aceptado por el 
medio biológico que lo va a rodear. 
 - Biofuncionales. Cualquier diseño debe presentar buenas características 
biofuncionales, pues debe ofrecer la suficiente estabilidad e integridad para mantener 
unas condiciones óptimas del proceso curativo.  
- Biodegradables. La biodegradación implica la descomposición del material, 
con rotura de los enlaces y su destrucción o modificación, en un medio tan agresivo 
como lo es el organismo humano. 
Siguiendo con la importancia de la compatibilidad entre el silicio y el 
organismo, hay que indicar que el silicio tiene propiedades biocompatibles y 
biofuncionales. Respecto a si es o no biodegradable, aunque la rotura de sus enlaces 
no es sencilla en las condiciones naturales del organismo, el propio organismo posee 
mecanismos propios con capacidad para extraer los materiales de silicio sin que por 
ello repercuta negativamente en su estado de salud. Todo ello hace que los 
materiales de silicio, en un principio, sean buenos candidatos para formar parte de los 
sistemas que poseen aplicaciones médicas. 
El silicio es el segundo elemento en orden de abundancia en la corteza 
terrestre (25.7% en peso), sólo precedido por el oxígeno (49.5%) y seguido por el 
aluminio (7,4%), (¡Error! No se encuentra el origen de la referencia.). A pesar de su 
gran abundancia, el papel biológico de estos tres elementos es muy diferente. 
Mientras que el oxígeno es un componente mayoritario de todos los seres vivos, el 
silicio sólo se encuentra a nivel de trazas en la mayor parte de los organismos y, 
aunque se considera un elemento esencial, su función biológica es sólo indirecta. El 
aluminio en cambio no sólo no es esencial sino que es un elemento tóxico que ejerce 
un efecto muy nocivo para la mayor parte de las formas de vida aunque, 
afortunadamente, en condiciones normales resulta muy poco asequible. 
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Para que un elemento pueda ser absorbido por un organismo vivo debe 
formar alguna especie química soluble en agua a pH neutro. En el caso del silicio, la 
única forma ligeramente soluble en agua en esas condiciones es al ácido silícico, 
Si(OH)4. Este compuesto a pH 7 puede encontrarse en una concentración máxima de 2 
mM, en forma de un monómero y eléctricamente neutra. A mayor concentración, 
puede sufrir reacciones de condensación y polimerización, a través de la formación de 
enlaces Si-O-Si, y llegar a precipitar en último término como dióxido de silicio 
hidratado y amorfo. Las aguas naturales, en equilibrio con SiO2 y los diversos silicatos 
minerales, contienen ácido silícico, pero generalmente a muy bajas concentraciones. 
Una vez aclarada la naturaleza inofensiva del silicio, principal agente químico 
que compone los distintos sólidos inorgánicos empleados en la generación de 
sistemas de almacenaje y dosificación de fármacos, se va a mostrar por qué los 
materiales mesoporosos constituyen un grupo de sólidos interesantes para formar 
parte en este tipo de sistemas. 
Por lo general, los sólidos mesoporosos, respecto a otro tipo de materiales, 
presentan la ventaja de que se pueden preparar mediante síntesis sencillas 
(condiciones suaves del método sol-gel), poseen propiedades superficiales y químicas 
favorables, y un elevado grado de accesibilidad, gracias fundamentalmente a su 
textura abierta, con elevada superficie específica y con un sistema jerárquico de 
poros, y con capacidad para albergar todo tipo de moléculas y reactivos. Por otro 
lado, son fácilmente manipulables, por lo que su superficie puede ser químicamente 
modificada para intervenir en diferentes procesos, lo que los convierten en firmes 
candidatos para intervenir en un elevado número de reacciones. 
El ejemplo más conocido de este tipo de materiales es la familia de materiales 
M41S26,27, como se ha visto en capítulos anteriores, son compuestos mesoporosos 
con un sistema de poros regular y armonioso, con un área superficial elevada y con un 
diámetro y volumen de poro adecuado para el almacenaje y liberación de una gran 
variedad de especies (Figura 3. 11). A su vez, sus paredes, gracias a que disponen de 
grupos silanoles pueden ser funcionalizados por moléculas orgánicas, tanto polares 
como apolares por medio de técnicas in situ (durante la síntesis) y/o ex situ (post 
síntesis). Luego, tanto por sus propiedades estructurales como por las propiedades 
químicas de su superficie a estos sólidos se les puede considerar como firmes 
candidatos a formar parte de sistemas de dosificación de fármacos. 
Sin duda alguna, cuanto mayor sea el grado de acoplamiento entre la 
capacidad de almacenaje y eliminación de estos sólidos con las propiedades de 
bioactividad de los compuestos que puede albergar mayor importancia tendrán estos 
sistemas biocerámicas. Por ejemplo, en Ingeniería de Tejidos, estos materiales 
cerámicos, pueden actuar como soportes celulares a los que incorporar proteínas, 
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péptidos o factores de crecimiento, para posteriormente liberarlos al entorno, 
promoviendo la proliferación y diferenciación celular. 
 
Figura 3. 11: Esquema del llenado y vaciado de poros. 
El diseño y obtención de este tipo de sistemas no es sencillo, ya que hay que 
conjugar las propiedades inorgánicas de la matriz con las propiedades terapéuticas de 
la fase orgánica. A priori, estas matrices ya ofrecen una ventaja respecto a otro tipo 
de soportes, donde la droga, a nivel molecular, no se puede distribuir 
homogéneamente, y por lo tanto, presentan dificultades a la hora de estudiar y 
entender el funcionamiento de este tipo de sistemas. Por el contra,  los materiales 
mesoporosos, con una estructura de poros perfectamente regular ,facilitan una 
distribución homogénea y uniforme de las moléculas de droga, favoreciendo el 
estudio de este tipo de sistemas. 
Visto esto, parece oportuno profundizar, un poco más, en las propiedades de 
las matrices inorgánicas, por lo que se consideran buenos candidatos  para formar 
parte de sistemas que intervengan en procesos ligados al campo de la salud. 
3.1.6.1. Tamaño de poro-moléculas. 
Aunque resulta obvio decirlo, para que las moléculas de un compuesto 
(independientemente de sus propiedades terapéuticas) puedan depositarse en el 
interior de los canales de un sólido poroso, el tamaño de estas moléculas-huésped 
debe ser inferior al tamaño del diámetro de los poros de la matriz inorgánica. 
Habitualmente, el tamaño de las moléculas de los fármacos utilizados para 
aplicaciones médicas y para implantes suelen ser del orden del nanómetro.  Si se 
empleara un fármaco, de unas dimensiones moleculares mayores al diámetro del 
poro de la matriz inorgánica, las moléculas únicamente se adsorberían en la superficie 
externa y los canales de los poros estarían vacíos aunque su entrada quedaría 
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bloqueada total o parcialmente. En este caso, las propiedades morfológicas y 
estructurales de la matriz inorgánica, por las cuales los convierten en sólidos tan 
especiales, no serían determinantes en un  estudio sobre la carga y liberación de estas 
moléculas-huésped. 
Por otro lado, aunque el diámetro de poro es un parámetro importante lo 
que determina la mayor o menor cantidad de moléculas huésped en el interior del 
poro es su volumen. 
3.1.6.2. Distribución de poros. 
Los poros de una matriz cerámica pueden presentarse con una distribución 
espacialmente ordenada o desordenada. Este parámetro, a priori, no debe ser un 
factor importante que condicione el grado de intervención de una matriz mesoporosa 
como componente de sistemas de almacenaje y dosificación de fármacos. Sin 
embargo, desde el punto de vista del investigador, el trabajar con matrices que 
presenten una distribución ordenada de poros, facilita el estudio y seguimiento de las 
moléculas en el interior de este tipo de sistemas, ya que las distintas técnicas de 
caracterización muestran resultados más fáciles de interpretar. Por ejemplo, en 
Difracción de RX, los picos correspondientes a matrices ordenadas son más estrechos 
e intensos, por lo que cualquier desplazamiento o disminución de intensidad, debido 
fundamentalmente a la inclusión de moléculas en el interior de los poros, será más 
fácilmente detectable. En caso de trabajar con materiales con una matriz 
desordenada, este tipo de observaciones serían más difíciles de precisar. 
3.1.6.3. Funcionalización. 
Si bien, resulta de vital importancia conocer la relación entre el diámetro de 
poro y las dimensiones moleculares, de una matriz porosa y de un fármaco, para la 
confección de un sistema de almacenamiento y liberación no es menos importante el 
estudiar la interacción entre la pared del poro y la molécula-huésped. 
Por lo general, desde el punto de vista de la química de superficies de los 
materiales mesoporosos, estos suelen mostrar un gran número de defectos 
estructurales, debido, principalmente, a que no todos los tetraedros de SiO2 están 
conectados a otros cuatro tetraedros a través de enlaces Si-O-Si. Cuando uno de los 
oxígenos se encuentra en el vértice de un tetraedro, pero no interacciona con el 
tetraedro vecino, permanece cargado negativamente, por lo que su inestabilidad hace 
que un catión, normalmente un átomo de hidrógeno, se enlace para contrarrestar 
cargas, formando así un grupo silanol. Estos mismos grupos Si-OH, a través de enlaces 
débiles, pueden actuar como centros activos para la adsorción de moléculas sobre la 
superficie de la sílice (entre ellas, moléculas de fármacos). 
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Una alternativa es la de funcionalizar la pared de la matriz inorgánica a través 
de la sustitución del átomo de hidrógeno por una especie química R, por medio de 
técnicas in situ (durante la síntesis) y/o ex situ (post síntesis). Las paredes de las 
matrices cerámicas se pueden funcionalizar con una amplia variedad de especies 
químicas y, de este modo, lograr modificar alguna de sus propiedades, como por 
ejemplo, la adsorción. El aumento o limitación en la capacidad de estos materiales 
funcionalizados por adsorber y retener ciertas moléculas las convierten en matrices 
susceptibles para alojar distintos fármacos. Con ello se puede controlar la cantidad y 
modo con que se adsorben las moléculas-huésped y por lo tanto, en caso de ser 
necesario, puedan ser cedidas a un medio apropiado, de manera sostenida, durante 
periodos de tiempo prolongados. En ningún caso, los nuevos centros activos, 
producto de la funcionalización de las paredes del sólido, deben interaccionar con las 
moléculas del fármaco provocando reacciones no deseadas. Simplemente deben 
actuar como centros de anclaje y liberación de moléculas. 
También hay que asegurarse que durante el proceso de funcionalización, el 
material no sufre ningún tipo de desperfecto o modificación, que altere 
sustancialmente las propiedades morfológicas y estructurales iniciales. 
Para sistemas de almacenamiento y liberación de fármacos, hay que tener  en 
cuenta que la funcionalización de la pared del sistema debe favorecer tanto al 
adhesión como la liberación de la droga, ya que funcionalizar la pared con agentes 
que ocasionaran un fuerte anclaje del fármaco, solo ayudaría a crear un sistema de 
almacenaje, pero no serviría como sistema de adhesión-liberación. 
Luego, a modo de resumen, se debe indicar que el diseño de nuevos 
materiales cerámicos, para su aplicación a sistemas de dosificación de fármacos, 
deben presentar las siguientes propiedades:  
- Deben de tener los centros activos adecuados para una factible 
interacción matriz-soluto, sin que haya reacción química alguna, sólo 
interacción. Además no debe ser muy fuerte, para no dificultar la 
liberación. 
- Los centros activos deben ser accesibles, y para ello, la morfología y 
estructura del material deben ser las apropiadas para facilitar la difusión 
de la especie-huésped a través de todo el espacio de la matriz. 
- En caso de no poseer los centros activos adecuados en el material 
mesoporoso de partida, estos se pueden generar a través de la 
funcionalización de la pared inorgánica.  
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En definitiva, tanto las propiedades texturales como la naturaleza química de 
la superficie  en matrices de sílice mesoporosas sirven para controlar el tipo y la 
cantidad de droga que se puede cargar, así como su cinética de liberación. 
3.1.7. Materiales de sílice como portadores de droga. 
En publicaciones anteriores a esta tesis no se han descrito una gran variedad 
de estrategias de síntesis para la preparación de sistemas almacenaje y dosificación 
de drogas, a partir de un material cerámico. Esto probablemente se deba a que los 
procedimientos desarrollados por grupos pioneros en este campo han mostrado una 
gran eficacia y, por lo tanto, han servido de modelo para el resto de investigadores. En 
esta tesis se ha realizado una búsqueda documental de los trabajos más relevantes 
respecto al uso de materiales mesoporosos, de naturaleza inorgánica, como 
portadores de drogas, y más concretamente de aquellos formados por sílice. A 
continuación, se van a mostrar los aspectos más interesantes que nos han servido 
para entender este tipo de sistemas. 
Aunque, hace ya varios años, Unger y col.28 consideraron factible el uso de la 
sílice como soporte para el almacenamiento de drogas, los materiales porosos 
inorgánicos, y en particular los sólidos de sílice, constituyen un grupo emergente 
respecto a sistemas de carga y descarga de fármacos.  
Kuroda y col.29, fueron los primeros en publicar un estudio sobre la absorción 
de drogas en sílices mesoporosas ordenadas. La droga utilizada fue un agente 
antitumoral, denominado Taxol, y como material receptor se utilizó el FSM30. Como se 
observa en la Figura 3. 12, el FSM es un material cuya estructura consta de un sistema 
de poros hexagonal ordenado, similar a la MCM-41. 
 
Figura 3. 12: Imagen tomada en un Microscopio electrónico de transmisión del FSM-16. a) 
Mesoestrucrurado, b) y c) calcinados a 550 °C 30. 
El trabajo de Kuroda no solo es importante por ser de los primeros en su 
género, también es interesante porque advierte de ciertos factores a tener en cuenta 
a la hora de hacer interaccionar ciertas moléculas con la pared de la matriz porosa de 
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un sistema como es el del FSM. Uno de estos factores es la relación entre el tamaño 
del poro y el tamaño molecular de la droga (Figura 3. 13).  
 
Figura 3. 13: Esquema del tamaño de una molécula de Taxol frente al tamaño del poro de la 
FSM 
Kuroda preparó muestras de FSM con diferentes tamaños de poro, utilizando 
para ello diferentes surfactantes, como agente director estructural, con distinto 
número de átomos de carbono. Con estos ensayos observó como el Taxol no era 
absorbido por aquellos sólidos con un tamaño de poro inferior al suyo, aunque si 
cubría la superficie exterior de todos los materiales.  
Otro aspecto importante en el trabajo de Kuroda, que hay que señalar, es el 
estudio que realizó sobre las diferencias en cuanto afinidad que pueden manifestar la 
molécula-huésped, la superficie del material-receptor y el disolvente. Por un lado, las 
moléculas-huésped puede que prefieran permanecer en el seno de la disolución antes 
que fisisorberse sobre la superficie del sólido-receptor. O también puede suceder lo 
contrario, es decir, que las moléculas prefieran permanecer unidas al sólido en lugar 
de permanecer en la disolución. Por este motivo, y para la fisisorción de moléculas de 
Taxol sobre la superficie del FSM, se utilizaron distintos disolventes, tales como: 
metanol, tolueno y acetona (no el agua, ya que en él el Taxol es insoluble). Con 
tolueno si hubo adsorción pero con metanol y acetona no la hubo. La explicación dada 
responde al valor de ciertos parámetros de solubilidad que vienen marcados por las 
propiedades de los disolventes31. 
 Posteriormente a este trabajo, se han publicado varios estudios en los que se 
han tratado con distintos tipos de sílice, como son las Zeolitas, los Xerogeles, las 
Microesferas de sílice y Titania, las Arcillas laminares y las Cerámicas porosas, donde 
estos sólidos han sido estudiados como portadores de diversas drogas32-41. Entre 
todos estos trabajos cabe destacar varios. 
Ahola41 y col. introdujeron un antitumoral, Citrato de Teromifina, en un 
Xerogel. Dicha introducción fue simultánea a la formación del Xerogel, y la velocidad 
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de eliminación fue proporcional a la concentración de Citrato. Además, estudiaron 
como al adicionar un aditivo para la formación del Xerogel (Polietilenglicol), 
repercutía negativamente tanto en la carga como en la descarga de Citrato. 
Ambroghi y col.40 estudiaron la capacidad que tiene de cargarse de 
Ibuprofeno el espacio interlaminar de la hidrotalcita. La Hidrotalcita es una sílice de 
estructura laminar que contiene cationes divalentes (Mg+2) y trivalentes (Al+3) entre 
las láminas, y necesita de iones cloruro (Cl-) para contrarrestar la carga. La 
introducción de Ibuprofeno se realiza a través de un intercambio iónico entre los 
cloruros y el Ibuprofeno desprotonado (IBU-, ver Figura 3. 14). La cantidad de 
Ibuprofeno puede llegar alcanzar el 50% en peso de la muestra Hidrotalcita-
Ibuprofeno.  
 
Figura 3. 14: Esquema de la disposición de Ibuprofeno entre las láminas de hidrotalcita 
La eliminación de Ibuprofeno de la Hidrotalcita siguió una cinética de primer 
orden, y se realizó sobre un tampón de fosfatos a pH 7.4, donde  las moléculas de IBU- 
era sustituido por iones H2PO4
-. 
Stephen Mann32 y col. sintetizaron microesferas de sílice y titania (Figura 3. 
15) cargadas de distintos tipos de droga (ácido acetilsalicílico, Ibuprofeno, hidrocloruo 
de fenilefrina). Obtuvieron estas microesferas sonicando una disolución de tolueno 
con nanopartículas de sílice o titania, y además contenía microgotas de droga disuelta 
en agua. Posteriormente, estudiaron las cinéticas de liberación de las drogas 
liberándolas en un medio que simulaba al del cuerpo humano (SBF, Simulated Body 
Fluid). 
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Figura 3. 15: Imágenes de SEM A) microesferas de Sílice/Ibuprofeno B) Microesferas rotas de 
Titania/Fenilefina 
Como se ha comentado anteriormente, de todos los materiales mesoporosos, 
el más estudiado y aplicado es, sin duda alguna, la MCM-41. Vallet-Regi y col.42, 
fueron los primeros en publicar un estudio completo sobre la carga y liberación de 
drogas en la estructura hexagonal ordenada de poros de la MCM-41. En éste caso, la 
droga empleada volvió a ser el Ibuprofeno y se utilizaron dos muestras de MCM-41 
con distinto tamaño de poro (2.5 y 1.8 nm, ya que usaron dos surfactantes con 
distinta longitud de cadena). El disolvente utilizado para la introducción del 
Ibuprofeno fue el hexano, y para el estudio cinético de liberación fue el SBF. 
Emplearon dos métodos de introducción y eliminación de la droga: en uno trabajaron 
con muestra en forma de polvo, y en el otro, en forma de pastilla (tras comprimir el 
polvo con una prensa isostática). Los resultados obtenidos sugieren que las moléculas 
de Ibuprofeno no habían llenado completamente los poros. 
El hecho de que trabajaran con distinto tamaño de poro (2.5 y 1.8nm) no 
provocaba diferencias respecto la cantidad de droga cargada, ya que el tamaño 
aproximado del Ibuprofeno es de 1.0 x 0.6nm (Figura 3. 16). Para ambos casos el 
tamaño de poro no producía impedimento alguno. El porcentaje de llenado fue de un 
30%. 
Los diferentes formatos empleados para las sílice tipo MCM-41, pastilla y/o 
polvo, si lograban influir en el proceso de liberación de la droga, ya que mientras que 
en el caso de la MCM-41-pastilla se conseguía liberar el 100% del contenido de 
Ibuprofeno, en el caso de la MCM-41-polvo, no se lograba dispensar mas del 80% del 
contenido total. 
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Figura 3. 16: Imagen de una molécula de Ibuprofeno con sus correspondientes distancias 
interatómicas40. 
Tras el trabajo de Vallet-Regi y col., se han realizado más estudios, todos ellos 
relacionados con la capacidad de los materiales de la familia M41S para albergar 
distintas drogas43-46 (el Pentagastrina, la Gentamicina, la Fluoresceína, el Diflunisal, el 
Naproxen…etc.). Hasta ahora, y entre todos los materiales mesoporosos utilizados, la 
MCM-41 ha sido el más usado, debido principalmente a las propiedades químicas y 
morfológicas que presentan estos materiales, ya vistas a lo largo de esta tesis, y que 
los convierten en matrices interesantes con el fin de formar parte como componentes 
de sistemas de almacenaje y liberación de fármacos.  
Una vez realizado esta revisión bibliográfica, destacar que, posteriormente, se 
han realizado varios trabajos centrados en la modificación de la química de la pared 
de poro, mediante la funcionalización de la misma y, como hemos visto en la 
introducción de este capítulo, también han emergido con fuerza los estudios sobre los 
tratamientos teragnósticos. Sin embargo, no vamos a profundizar más en estos 
temas, ya que distan de los objetivos de este trabajo. 
3.1.7.1. Fármacos Estudiados. 
Varios han sido los fármacos empleados en el estudio de matrices inorgánicas 
como receptoras y dispensadoras de fármacos. A diferencia de los fármacos 
empleados habitualmente en tratamientos teragnósticos, como son los 
antitumorales: Dexorubicin (DOX), Metrotexato, Camptothecin,…etc, en el estudio de 
sistemas sílice-droga nos encontramos con “fármacos sencillos como: la Amoxicilina47, 
la Eritromicina48, la Gentamicina49 y el Chicago Sky 6 Blue (ver Figura 3. 17). 
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Figura 3. 17: Dibujo y fórmula de disntintas moléculas correspondientes a medicamento. 
Pero si hay algún fármaco que pueda considerarse como modelo para los 
estudios de carga y liberación, en materiales mesoporosos, es sin duda alguna, el 
Ibuprofeno. El utilizarlo como droga modelo50-53 se debe fundamentalmente a tres 
circunstancias:  
- Presenta una baja solubilidad en agua. 
- Posee un reducido tamaño, por lo que permite entrar en los poros con el 
disolvente adecuado.  
- No se degrada en las condiciones de descarga en los estudios habituales, por 
lo que se puede determinar su concentración en el medio de liberación, como por 
ejemplo, a través de la técnica de espectrofotometría U.V. 
Esta última observación parece obvia, pero hay que tener en cuenta que en 
otros estudios, cuando se ha procedido a la cuantificación de los fármacos, la 
situación se ha complicado, por ejemplo, con los antibióticos. Estos siguen rutas de 
degradación en el pH de liberación (7-7.5), ello se suele manifestar con la aparición de 
productos secundarios que interfieren en el máximo de absorción U.V. del fármaco. 
Esto hace que sea imprescindible el empleo de una técnica de separación como es la 
cromatografía de líquidos. 
Aunque no nos corresponde extendernos mucho en las propiedades 
terapéuticas de este fármaco, no estaría demás indicar algún aspecto interesante que 
ayuda a comprender el uso de este producto. El ibuprofeno es un derivado del ácido 
propiónico que posee propiedades analgésicas, antiinflamatorias y antipiréticas. El 
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hecho de poseer propiedades antiinflamatorias, hace que se pueda utilizar en las 
intervenciones quirúrgicas de implantes, para evitar así los procesos inflamatorios, y 
de ahí la importancia que tiene su uso en biomateriales. 
Tras ingerir una pastilla de Ibuprofeno, rápidamente pasa al riego sanguíneo 
y, al cabo de una o dos horas de haberlo tomado alcanza su concentración máxima en 
el organismo. Cuando llega a los tejidos que rodean las articulaciones, puede 
permanecer allí más tiempo que en el resto del cuerpo, por lo que está especialmente 
indicado en los dolores de tipo reumático y articular. 
Desde un punto de vista químico, podemos destacar varias cosas de la 
molécula de Ibuprofeno, por las cuales, se ha considerado interesante trabajar con 
este medicamento. 
En primer lugar, debemos reconocer su fórmula empírica y su nomenclatura 
(Figura 3. 18). 
 
Figura 3. 18: Fórmula química del Ibuprofeno, o Ácido(s)-(+)-2-(4-isobutilfenil)-propiónico. 
Interacción por puentes de Hidrógeno entre los silanoles superficiales de la sílice y el grupo 
carboxílico del Ibuprofeno. 
Del fármaco debemos destacar: 
- En condiciones normales, presenta un aspecto de polvo blanco cristalino. 
Posee un bajo peso molecular, comparado con otros fármacos, y sus dimensiones son 
adecuadas para ser introducida en un mesoporo cuyo diámetro es de unos 50 nm. 
Tiene un grupo carboxílico, lo cual le dota de gran afinidad por establecer enlaces por 
puentes de hidrógeno, entre ese mismo grupo carboxílico y los grupos silanoles de la 
superficie de las sílices porosas. 
- Tiene un pKa de 4.3, por lo que en disolución acuosa a pH neutro (pH 
fisiológico) o básico se encuentra desprotonado, permaneciendo protonado a pH 
ácido. A pesar de su grupo ácido, y debido al anillo bencénico que posee, es insoluble 
en agua. En cambio es soluble en Tolueno, Diclorometano, hexano…etc. Estos datos 
serán importantes para comprender ciertos aspectos del procedimiento experimental 
que se describirán posteriormente. 
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Su punto de fusión es de 73-74 °C. Ésta reseña nos indica que se debe tener 
cuidado a la hora de manipular las muestras que posean Ibuprofeno, ya que a ciertas 
temperaturas, este se puede degradar. Se puede identificar por Difracción de Rayos X 
y por Infrarrojo, mostrando los siguientes diagramas (Figura 3. 19.). 
 
Figura 3. 19: Espectro de IR y difractograma de RX  del Ibuprofeno. 
3.1.7.2. Disolventes utilizados. 
Para los sistemas de almacenamiento y liberación de compuestos sobre 
sólidos mesoporosos, no sólo hay que tener en cuenta tanto la relación entre las 
moléculas huésped y el sólido-anfitrión, también hay que conocer el medio a través 
del cual se van a producir estos procesos.  
En primer lugar, hay que tener claro que la etapa de almacenamiento 
requiere de unas condiciones diferentes a la etapa de liberación. En el proceso de 
carga, el disolvente sirve para transportar al adsorbato por toda la matriz sólida 
(adsorbente), favoreciendo que haya un mayor contacto entre ambos. En el caso que 
las moléculas del adsorbato presenten mayor afinidad por la superficie del 
adsorbente, que por las moléculas del disolvente, el fenómeno de la fisisorción se 
verá más favorecido.  
Para el proceso de liberación, la función del disolvente es la de acoger al 
adsorbato que se desprende del sólido. Para favorecer este proceso la afinidad por el 
disolvente debe ser mayor que por el sólido, facilitando la desorción. 
Por este motivo, y como se ha citado anteriormente Kuroda29,40 describió el 
comportamiento de adsorción del Taxol sobre una sílice mesoporosa (FSM) con 
distintos disolventes. Las moléculas de Taxol no se adsorbieron sobre la sílice cuando 
se utilizaron como disolventes el metanol y la acetona, y en cambio, si hubo adsorción 
cuando se usaron tolueno y diclorometano. Para explicar este comportamiento, se 
basó en parámetros de solubilidad del disolvente, que fueron calculados a partir de 
los puntos de ebullición. Generalmente, los parámetros de solubilidad más altos 
implican una mayor polaridad del disolvente. Sobre la base de interacciones 
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intermoleculares, los parámetros δ se clasifican en diferentes tipos tales como: δ, δd, 
δo, δa y δh (ver Figura 3. 20). Estos son buenos indicadores que revelan la solubilidad 
de los disolventes sobre sustancias concretas. 
Los valores del δa para el diclorometano y tolueno son de 0.5, y a diferencia 
de los demás valores de los distintos parámetros de solubilidad, son muy diferentes y 
mucho más bajos que la de los otros disolventes. Esto convierte a δa en el punto 
crítico para distinguir el comportamiento de adsorción. Éste parámetro establece el 
grado de disolución de los grupos alcohol, fenol y ácido carboxílico. En el caso del 
Taxol, éste posee grupos hidroxilo y grupos carboxílico como posibles aceptores para 
enlaces por puentes de hidrógeno. Luego, tiene una gran afinidad por los disolventes 
con un valor elevado de este parámetro. Por ello mismo, y volviendo a la idea de 
afinidad entre el disolvente y la pared de sílice, el Taxol presentará menos afinidad 
por los disolventes con menor valor de δa que por los grupos silanoles de la pared de 
la sílice mesoporosa. De la misma forma, pero visto desde el modo opuesto, el uso de 
disolventes con un elevado valor del parámetro δa, ayudará a la desorción del Taxol 
fisisorbido sobre la sílice, por lo que este tipo de disolventes son los más adecuados 
para el estudio de la liberación del fármaco. 
 
 
 
Figura 3. 20: a) Tabla de los parámetros de solubilidad calculados para los diferentes 
disolventes. b) Molécula de Taxol29. 
Para la inserción de Ibuprofeno, y como ha hecho la mayoría de grupos de 
investigación de sistema similares, se ha usado el Hexano (C6H14) como disolvente de 
la disolución impregnadora. El hexano es un líquido incoloro, volátil, inflamable, con 
olor característico que recuerda ligeramente a la gasolina. Es insoluble en agua y más 
ligero que ella. Soluble en gran parte de los disolventes orgánicos tales como éter y 
cloroformo. Actúa como disolvente de ceras, grasas, resinas,… etc. El líquido contiene 
normalmente isómeros (n-hexano) y otros hidrocarburos similares (metilpentano, 
metilciclopentano, ciclopentano, metil hexano,… etc.). El vapor es más pesado que el 
aire, no visible y se propaga a ras del suelo, por lo que puede inflamarse a distancia. 
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Como disolvente para la liberación  se suele utilizar una disolución salina 
tamponada a pH 7.2, donde las moléculas de Ibuprofeno si son solubles (pka = 4.3), y a 
su vez, simulan las condiciones químicas que presentan los fluidos corporales que 
transportan los fármacos por el interior del organismo. 
3.1.7.3. Método de introducción de fármacos. 
Para promover la adhesión de una molécula huésped (adsorbato) sobre la 
superficie de un sólido (adsorbente), como es obvio, hay que poner en contacto a las 
dos especies. Pero además, tiene que haber una cierta afinidad entre ambas para 
establecer la unión. También, el medio a través del cual se ponen en contacto, debe 
contribuir a tal adhesión.  
Como hemos visto anteriormente, el disolvente que debe conducir a las 
moléculas huésped al interior de las sílices mesoporosas, posee una influencia 
determinante para concluir con éxito la adsorción de dichas moléculas sobre las 
superficies de estos sólidos. En el tipo de sistemas que nos ocupa, es igualmente 
importante seleccionar un disolvente adecuado como desarrollar un método propicio 
para aumentar la eficacia de la adsorción. Aunque se tengan un adsorbente y un 
adsorbato afines, y aun habiendo seleccionado un medio adecuado, si el método de 
adsorción no es bueno, la efectividad del proceso será baja. 
Los métodos de introducción de moléculas en el interior de Xerogeles se han 
llevado a cabo a través de procesos “in situ”, a la vez que se formaban las partículas 
del Xerogel. En cambio en los materiales mesoporosos los procesos son “ex situ”, es 
decir, se ha dispuesto inicialmente de la sílice porosa, se ha acondicionado, y 
posteriormente se ha puesto en contacto con las moléculas-huésped. 
El método de carga de la sílice llevado a cabo por Vallet-Regi42 es sencillo y ha 
sido utilizado posteriormente por otros grupos de investigación. Este método consiste 
en poner en contacto una disolución de Ibuprofeno en hexano, de concentración 
conocida, con una cantidad de sílice mesoporosa a la que previamente se le ha 
extraído el Agente Director Estructural. Se ha mantenido este sistema durante 24-72h 
con agitación continua, evitando la evaporación del hexano. Posteriormente, se ha 
filtrado y secado el sólido resultante para su posterior caracterización por las diversas 
técnicas empleadas, y de esta forma se comprueba que la matriz inorgánica no ha 
sufrido alteración alguna, únicamente las de la apropia adhesión del fármaco. 
Desde el punto de vista experimental, lo primero que se ha hecho ha sido el 
intentar reproducir éste método de inserción de Ibuprofeno sobre un material tipo 
MCM-41, pero el resultado no ha sido el esperado. Por ello mismo, hemos elaborado 
otro método donde se han tenido en cuenta otros factores para realizar una buena 
introducción de moléculas orgánicas en el interior de la matriz inorgánica. 
  
 
147 
 
   3. Sílices Mesoporosas, Almacenamiento y Eliminación Gradual de Fármacos 
3.1.7.4. Liberación del fármaco. Cinéticas de Liberación. 
Para estudiar cómo se liberan las moléculas de un fármaco fisisorbido sobre 
la superficie de un sólido se suelen realizar ensayos in vitro. Estos ensayos consisten 
en sumergir el sistema sólido-droga en una disolución adecuada y a intervalos de 
tiempo determinados, se va analizando y determinando la concentración de droga en 
la disolución, y por lo tanto, que cantidad de droga se ha desorbido del soporte sólido. 
Los datos obtenidos (concentración fármaco vs tiempo) se suelen ajustar a modelos 
cinéticos que explican el comportamiento tanto del soporte en su actividad de retener 
al fármaco como de la propia droga en permanecen fisisorbida o liberarse en la 
disolución. 
El medio más empleado en farmacología es el SBF (Simulated Body Fluid, 
mezcla de cloruros de sodio, potasio, calcio y magnesio, bicarbonato sódico, fosfato 
dipotásico, ácido clorhídrico y sulfato sódico). 
Normalmente el ensayo es dinámico, es decir, la muestra cargada se sumerge 
en un fluido en continuo movimiento, simulando de esta manera la circulación de la 
sangre en el interior del organismo. En el caso de ensayos in vitro, se suele utilizar un 
circuito cerrado donde el líquido se mueve impulsado por la acción de una bomba 
peristáltica. Este tipo de instrumentación es habitualmente empleado en HPLC, para 
el control de calidad de fármacos. 
En la Tabla 3. 2, se muestra una tabla donde se resume el conjunto de 
métodos utilizados en el análisis cromatográfico, para la liberación de los distintos 
fármacos estudiados, a partir de materiales mesoporosos ordenados. 
Tabla 3. 2: Metodología HPLC empleadas en el análisis de distintos fármacos en materiales 
mesoporosos ordenados. 
 
Parámetro Gentamicina Amoxicilina Eritromicina Chicago Ski 6 blue 
Columna 
X-TerraC18 5μm 
3.9 x 150 mm 
X-TerraC18 5μm 
3.9 x 150 mm 
X-TerraC18  
 5μm 
3.9 x 150 mm 
X-TerraC18 
 5 μm 
3.9 x 150 mm 
Fase móvil 
Acetonitrilo 
80% 
Agua 20% 
Metanol 30% 
KH2PO4 0.01M 
70% 
Metanol 15% 
Fosfato amónico 
0.01M 40% 
% Metanol 70% 
Agua 30% 
Flujo 1 ml/ min. 1 ml/ min. 1 ml/ min. 1 ml/ min. 
T. horno 25°C 25°C 45°C 35°C 
Detección 211 nm 254 nm 215 nm 254 nm 
Vol. Inyección 10 μl 10 μl 50 μl 10 μl 
tf 1.1 min 1.6 min 2.3 min 1.4 min 
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Las cinéticas de liberación de fármacos en medios biológicos son en general, 
gobernadas por cinéticas de orden cero o por orden uno. La liberación de fármacos, a 
partir de materiales mesoporosos ordenados, sigue el modelo de Higuchi: %Q = kH t
1/2, 
es decir, que son dependientes de la raíz del tiempo. 
Varios son los factores a tener en cuenta en el estudio de la cinética de 
liberación de moléculas orgánicas fisisorbidas sobre la superficie de un material 
mesoporoso. Por un lado está el poro, lugar donde están alojadas las moléculas  
orgánicas y cuya liberación va a depender del tamaño, de la naturaleza química de la 
superficie (si está o no funcionalizada) y de la morfología de los canales delo poro. Por 
otro lado está la especie orgánica-huésped, sus propiedades físicas (dimensiones) y 
químicas (estabilidad y afinidad por el soporte o por la disolución). Finalmente, 
también hay que tener en cuenta el tipo de enlace que tiene la especie huésped con 
el soporte. 
Si comparamos los gráficos de liberación de ibuprofeno elaborados para 
distintos sólidos mesoporosos como son, el SBA-15 (hexagonal), MCM-48 (cúbica) y 
MCM-41 (hexagonal), vemos como las liberaciones son similares, pero cuando se 
funcionaliza el SBA-15 con cadenas de C18, la liberación es más rápida (Figura 3. 21). 
 
Figura 3. 21: Perfiles de liberación de Ibuprofeno en diferentes materiales mesoporosos44. 
Si bien, en el caso del material SBA-15 funcionalizado (SBA-15-C18), la 
funcionalización favorece la liberación, no en todos los casos sucede lo mismo, incluso 
puede darse el caso que el efecto sea contrario. Esto pone de manifiesto que la 
molécula del fármaco también influye en la velocidad de liberación, dependiendo de 
los tipos de enlace que forme con el material. 
En la Tabla 3. 3, se muestran los modelos cinéticos de liberación de fármacos. 
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Tabla 3. 3: Cinéticas de los distintos sistemas de liberación de fármacos. 
Modelo Ecuación Aplicación 
Baker y Lonsdale 3/2 [1-(1-F)
1/2
]-F = kbl t Describe la liberación de la droga desde 
marices esféricas. 
Primer Orden % Q = 100 (1-e 
kt
) La cantidad de droga liberada depende de 
la difusión y/o disolución. 
Higuchi % Q =kH t 
0.5
 Es un modelo de liberación controlada por 
difusión de matrices homogéneas y 
matrices granulares. 
Hixson-Crowell (Ley 
de la Ráiz Cúbica) 
1- (1-F)
1/3
 = k hc t Modelo cinético para disolución de polvos; 
es utilizada para describir la liberación 
desde matrices isoméricas erodibles (por 
ejemplo, esferas y cubos). 
Modelo de orden 
cinético de 
Jorgensen y 
Christensen 
F = [1-(1-(1-n)k(t-t0)
1/1-n 
Sistemas multiparticulados (pellets 
individuales, pellets tableteados). 
Combinación de 
Higuchi y orden 
cero con log tiempo 
%Q = k0t + kH t
0.5 
Indicativa de liberación controlada por 
difusión y membrana que actúa de barrera 
de la misma. 
Ecuación de Peppas 
y Korsenmeyer (Ley 
de Potencia) 
Mt/M0 = kt
n
 Sistemas polimétricos con swelling, n 
depende de la geometría del sistema y su 
valor es indicativo del mecanismo de 
liberación. 
Weibull %Q = 100[1- e
-(t-t0/β)α 
Describe curvas de disolución de tipo 
exponencial y de formas sigmoideas. 
Orden cero % Q =k0 t Velocidad de liberación constante; 
sistemas  con área superficial constante y 
sistemas con membranas que controlan la 
difusión, con gradientes de concentración 
constante sobre membrana. 
 
Podemos concluir que diversos son los factores que influyen en la liberación 
del fármaco en los materiales mesoporosos, tanto de orden físico como químico. En 
cualquier caso, el diámetro de poro del material y los enlaces que se establecen con la 
sílice, o con esta funcionalizada, son los dos parámetros básicos de referencia. 
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3.1.8. Observaciones a los trabajos previos. 
Una vez revisado lo más destacado de los trabajos anteriores y de las 
peculiaridades de este tipo de sistemas, es necesario hacer ciertas observaciones al 
respecto. El objeto de estas reflexiones radica en comprender los sistemas descritos, 
las condiciones en que las muestras fueron preparadas y analizadas, y las conclusiones 
que se extrajeron de los resultados. 
En general, en todos los trabajos, se incide en lo importante que es dominar y 
modular los distintos parámetros que gobiernan la estructura y morfología de los 
sólidos inorgánicos, para así, prepararlos como elementos de sistemas de dosificación 
de fármacos. En el caso de los sólidos mesoporosos, estos parámetros son: el tamaño 
del diámetro y del volumen de poro, y la naturaleza química de la pared del poro. 
Además, y como mostró Kuroda29, también hay que considerar el tipo de 
interacciones que se establecen entre adsorbentes, adsorbatos y disolventes,…etc. 
Si bien es positiva la concordancia de criterios entre los distintos grupos de 
investigación, ciertos procedimientos experimentales desarrollados, pueden resultar 
un tanto inverosímiles.  
Por una parte, el hecho de utilizar el sólido inorgánico en forma de pastilla, en 
principio, parece más un recurso publicitario, debido a que dicho formato es el más 
común dentro del conjunto de formatos que presentan los medicamentos, que por la 
propia necesidad de mejorar las propiedades que presentan estos sólidos, para 
formar parte de un sistema de almacenaje y dosificación de fármacos. 
Independientemente de su utilidad, la presión que ejerce una prensa sobre el sólido 
en polvo, para obtener la forma de pastilla, puede provocar el desmoronamiento del 
sistema de poros. Si bien, no se ha descrito ningún trabajo al respecto, dando por 
hecho que la estructura de poros se conserva, sería conveniente realizar un estudio 
sobre la transcendencia de este formato sobre la estructura y morfología del sólido, y 
sus posibles repercusiones en el trabajo posterior de almacenaje y liberación. En 
todos los trabajos donde se ha utilizado el formato pastilla los perfiles de liberación de 
la droga utilizada, independientemente de otros errores experimentales, describen 
cinéticas donde el sólido inorgánico parece intervenir poco o nada en los procesos de 
liberación. Por supuesto que existe interacción sólido inorgánico-molécula orgánica, 
pero no parece que el tener confinadas las moléculas de droga en el interior de los 
poros retarde el proceso de liberación. 
La Figura 3. 21 puede servir de modelo de lo que se acaba de explicar. Dicha 
figura atiende al perfil de desorción de moléculas de Ibuprofeno desde la superficie de 
distintos materiales mesoporosos en formato pastilla al seno de una disolución. 
Inicialmente, el aumento de la concentración de moléculas viene provocado por la 
rápida disolución de las moléculas que se encuentran en las zonas más externas de la 
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pastilla. Posteriormente, la velocidad de liberación se ralentiza, debido a que cada vez 
se tarda más en alcanzar un equilibrio entre la droga adsorbida en el sólido inorgánico 
y la que se encuentra en disolución. Observando este perfil, viene a coincidir con el 
modelo de perfil que mostraría una cantidad de droga compactada, sin ningún tipo de 
matriz que lo soporte, y que poco a poco se va disolviendo. Por supuesto que esta 
cinética es más rápida que si se utilizara un sólido inorgánico como base, ya que este 
ejercería una fuerza atractiva sobre las moléculas de droga que retardaría su salida. A 
pesar de ello el perfil de liberación sería idéntico.  
Otro punto destacado que describen muchos trabajos, reside en que el 
material en formato pastilla se deja en la disolución impregnadora de la droga 
durante 3 días. Si bien, se puede considerar que la presión es lo suficientemente 
fuerte para hacer la pastilla, lo que parece sorprendente es que después de tres días 
sumergida esta permanezca intacta sin haber perdido su morfología y estructura. 
En otros trabajos, existen otra serie de aspectos un tanto llamativos. Como 
por ejemplo, el anclar moléculas de Ibuprofeno, a través de enlaces fuertes, sobre la 
pared funcionalizada de los poros de la MCM41 (Devoisselle51, ancla moléculas de 
Ibuprofeno a partir de MCM-41 funcionalizada con 3-glicidoxipropiltrimetilsilano). 
Está claro que para el estudio de la capacidad de almacenaje del sólido mesoporoso 
puede resultar útil, sin embargo, como es obvio no es adecuado si lo que se pretende 
es, posteriormente, hacer un estudio de liberación. 
Hay trabajos donde la sílice ha sido calcinada previamente a la introducción 
de moléculas de droga. Salvo que se haga para comparar la capacidad en adsorción de 
un mismo material con distinto grado de centros activos (grupos silanoles, Si-OH), no 
parece que sea propicio este tratamiento si lo que se desea es el obtener una matriz 
con una mayor capacidad para retener mayor cantidad de moléculas-huésped sobre 
su superficie. Se sabe que la calcinación de un material de sílice va a reducir la 
concentración de grupos silanoles en la superficie, y en caso de poseer un sistema de 
poros va a provocar una reducción en el diámetro del poro, por sinterización. 
En los trabajos donde se han utilizado xerogeles, sintetizándolos a la vez que 
se ha introducido el fármaco (por ejemplo. S. Mann32), la cinética de liberación es 
igual que si tuviéramos una pastilla del propio fármaco, sin soporte alguno, que poco 
a poco se fuera liberando, y por lo tanto la presencia de la sílice parece no influir en la 
liberación. 
Pero sin duda alguna, el punto más controvertido de todos, reside en la toma 
de datos realizados durante el estudio cinético de liberación de los distintos fármacos 
utilizados. En la mayoría de casos los tiempos de toma de datos son un tanto curiosos. 
Por un lado, y tomando como ejemplo la Figura 3. 21, se han realizado medidas 
durante las primeras 8-10 horas. Después hay un intervalo de unas 10-12 horas (10-24 
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horas desde el inicio del experimento) donde no se realiza medida alguna, y 
finalmente se reanuda la toma de datos durante unas horas más, sin que se haya 
detenido el experimento. La explicación más simple en “modus operandi” reside en 
que el experimentador trabaja 8-10 horas diarias, abandona el experimento, y al día 
siguiente reanuda su labor. Por simple que sea la explicación, es la única posible. Esta 
claro que durante el periodo comprendido entre 10-24 horas desde el inicio del 
experimento, el operador no conoce lo que puede suceder en el sistema. Luego, 
parece que no es el modo de operar más adecuado para obtener la mayor 
información para este tipo de sistemas. 
Volviendo a la idea, que se ha vislumbrado en los trabajo anteriores, donde la 
sílice se muestra como un agente pasivo en la adsorción y liberación de moléculas de 
ibuprofeno, otro factor que no se ha tenido en cuenta en ninguno de los trabajos 
previos, ha sido la influencia del grado de humedad de la propia sílice sobre su 
capacidad por adsorber moléculas. Mucho antes, y en trabajos más recientes, se han 
realizado diferentes estudios al respecto54-57. 
La capacidad de la sílice para adsorber moléculas depende 
fundamentalmente de la química de su superficie. Esta química es importante para las 
distintas áreas especializadas en catálisis, en procesado de minerales, en cerámicas y 
en adsorbentes. Durante el siglo pasado, se publicaron infinidad de trabajos con el fin 
de conocer la permeabilidad superficial de la sílice en estado sólido. Diversos 
métodos, químicos y físicos, se han empleado para conocer su composición y su 
estructura. Una excelente revisión de esta materia ha sido realizada por Iler56, en su 
libro The Chemistry of Silica. 
A modo de resumen, y como se ha visto a lo largo de esta tesis, la superficie 
de la sílice está cubierta por grupos silanoles (Si-OH) y grupos siloxano (Si-O-Si). Los 
grupos silanoles son los centros activos donde las moléculas quedan fisisorbidas a la 
sílice (moléculas de agua y moléculas orgánicas con grupos polares). Normalmente, 
estas moléculas han quedado atrapadas en la red, o fisisorbidas en la superficie, 
durante el proceso de síntesis. 
Dado que los grupos hidroxilo son los centros activos de la sílice, varias son 
las cuestiones que hay que tener en cuenta, respecto a ellos: 
- El número de OH por unidad de superficie. Según la temperatura a la que se 
someta a la sílice esta presenta un valor comprendido entre 4 y 6 OH por 
nm2. 
- Número de OH por átomo de silicio. Los átomos de silicio pueden tener 1, 2 e 
incluso 3 grupos hidroxilo. En este último caso dos de ellos tienden a 
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condensar para formar una molécula de agua y un grupo siloxano, Si-O-Si (ver 
Figura 3. 22). 
 
Figura 3. 22: Esquema del número de grupos hidroxilo que pueden encontrarse por átomo de 
silicio. 
- La distancia entre los grupos OH. Sobre una misma superficie de sílice, la 
distancia entre los grupos OH no es la misma, luego no presentan el mismo 
comportamiento de adsorción o de reactividad química con otras moléculas. 
- La deshidratación. Las moléculas de agua son las especies más habituales 
sobre la superficie de la sílice. El secado de dicha superficies no es fácil. El 
perfecto secado corresponde a la eliminación de la monocapa de agua 
fisisorbida y la conservación de los grupos silanoles. En general, la 
deshidratación es un proceso de no equilibrio donde la velocidad de pérdida 
de agua es función de la temperatura y de la concentración de los grupos 
silanoles que quedan. Si una muestra de sílice se calienta a temperaturas 
superiores a 170 °C, los grupos silanoles comienzan a condensar formando así 
moléculas de agua, que tienden disiparse, y se generan grupos siloxano. 
- La Rehidratación. Implica la adsorción de moléculas de agua sobre grupos 
silanoles y sobre grupos siloxano que posean grupos silanoles vecinos (Figura 
3. 23). 
 
Figura 3. 23: Esquema sobre la disposición espacial de una molécula de agua sobre la superficie 
de la sílice. 
La capacidad que posee la sílice, para adsorber diferentes moléculas, no sólo 
radica en los grupos químicos presentes en su superficie. También reside en el 
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tamaño de las partículas que lo constituyen, en el radio de curvatura de su superficie, 
y en la morfología y estructura que exhiba. 
- Tamaño: cuánto más pequeñas sean las partículas, mayor será su área 
superficial y más accesibles serán los centros activos de adsorción. Esto 
favorece la presencia de mayor número de moléculas fisisorbidas, y del 
mismo modo favorece la eliminación las moléculas-huésped mediante 
tratamientos térmicos. Por ello mismo, para partículas pequeñas la 
temperatura de deshidratación es menor que para partículas de mayor 
tamaño.  
- Radio de curvatura: Cuando es positivo, los grupos hidroxilo de los grupos 
silanoles vecinos se encuentran mas separados entre sí (Figura 3. 24), por 
lo que las interacciones entre ellos, por puentes de hidrógeno, son más 
débiles. En cambio, cuando el radio de curvatura es negativo, los OH se 
encuentran más próximos entre sí y, por lo tanto, sucede todo lo 
contrario, hay mayor y mejor unión entre los grupos hidroxilo. En el caso 
de haber moléculas de agua fisisorbidas, para éste último caso se 
necesitará mayor energía para ser eliminadas. 
 
Figura 3. 24: A) Radio de curvatura positiva, OH más separados, B) superficie con radio de 
curvatura infinita y C) radio de curvatura negativa, OH más próximos. 
- Morfología y estructura: Los sólidos con sistemas de poro micro y 
nanométrico, retienen mayor cantidad de agua que los materiales no 
porosos. Ello se debe, principalmente, a que los OH de la superficie de los 
poros se encuentran más próximos entre si, ya que los poros presentan 
radios de curvatura negativas. Estos OH se estabilizan por puentes de 
hidrógeno y llegan a condensar en forma de moléculas de agua. Además, 
los poros con un diámetro tan pequeño deben presentar una capilaridad 
intensa. Todo ello hace que la eliminación de agua en los nanoporos 
presente grandes dificultades. Eso si, a pesar de ello, el secado completo 
es posible.  
Para los sólidos porosos, la eliminación de moléculas de agua implica una 
considerable contracción del sistema. Dicha contracción se conoce como sinterización 
(Figura 3. 25), y tiene su origen en la condensación y posterior eliminación de grupos 
hidroxilo, que provoca la formación de nuevos grupos siloxano. Estos enlaces Si-O-Si 
ocupan menos espacio que dos grupos Si-OH. 
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Por otro lado, en el exterior de la partícula, el radio de curvatura es positivo, 
luego es más sencillo eliminar las moléculas de agua que en el interior del poro. 
Además en este último puede haber otro tipo de interacciones. Tras el secado a 
elevadas temperaturas la cantidad de OH es mayor en poros pequeños que en poros 
grandes. 
Para el secado de materiales porosos de sílice se deben tener en cuenta los 
procesos que tienen lugar en el interior de la matriz. A 120 °C las moléculas de agua 
fisisorbidas se eliminan, pero a 110 °C, en una atmósfera húmeda, vuelve a retener 
agua. Pero cuando tratamos con sílices microporosas la temperatura de secado se 
eleve hasta los 180 °C, e incluso se pierde parte de los grupos hidroxilo de la 
superficie. La distorsión de la naturaleza química de silanoles en una superficie de 
sílice se puede ver fácilmente alterada en los procesos de secado, y el método más 
adecuado para preservar dicha naturaleza, consiste en un secado a temperaturas 
bajas y a vacío. 
 
 
Figura 3. 25: Sinéresis. Contracción de la red por reacciones de condensación. 
Hay que recordar que en los microporos la deshidratación es menor y se 
requieren temperaturas mas elevadas para ello. 
Finalmente hay que señalar que también ha sido estudiada la fisisorción de 
moléculas distintas a las de agua sobre materiales de sílice. Entre estas moléculas se 
encuentran: las aminas, alcoholes, ácidos carboxílicos…etc. 
• Las aminas (NR3), en estado gaseoso, se incorporan a grupos SiOH de la 
sílice. Con bases débiles se producen interacciones por puentes de hidrógeno, y con 
bases fuertes se producen interacciones iónicas, con la consecuente formación de 
sales.  
• Los grupos alcoholes (ROH) interaccionan con los grupos silanoles a través 
de puentes de hidrógeno, y los que poseen cadenas largas son adsorbidos formando 
una monocapa, e incluso en superficies deshidroxiladas. 
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•La adsorción de ácidos carboxílicos (RCOOH) en disolventes no polares, 
depende entre otras cosas del número de átomos de carbono del ácido, y del 
disolvente utilizado. La interacción entre el grupo hidroxilo del grupo silanol y el grupo 
carboxílico del ácido, es de tipo puente de Hidrógeno (Figura 3. 26). 
 
Figura 3. 26: Diagrama de interacción entre la superficie de sílice y moléculas de ácidos 
carboxílicos orgánicos. 
En este último punto conviene detenerse un momento para hacer una breve 
de revisión de los trabajos más relevantes que han servido de guía para estudios 
posteriores. Alguno de ellos, a pesar del tiempo transcurrido desde su publicación y 
del grado de sencillez que muestran los métodos, herramientas y técnicas de 
caracterización empleadas, conviene volver a leerlos para obtener otra visión del 
tema, quizás más simple pero no menos acertada.  
Ejemplo de ello se puede ver en el trabajo de Hair y Hertl58 en el que 
analizaron la capacidad de adsorción de la sílice sobre las moléculas de trietilamina, 
piridina, amoniaco y anilina. La misma sílice empleada presentaba ciertas variantes 
respecto a su entorno químico superficial, como por ejemplo: 
a) Únicamente formada por grupos silanoles libres. 
b) Formada por grupos silanoles que presentan interacciones con los grupos 
adyacentes. 
c) Grupos silanoles con enlaces entre los grupos adyacentes y moléculas de 
agua. 
Con los resultados obtenidos se propuso el siguiente modelo en el que se 
muestra como se dispone una molécula de agua sobre la superficie de la sílice (Figura 
3. 27): 
  
 
157 
 
   3. Sílices Mesoporosas, Almacenamiento y Eliminación Gradual de Fármacos 
 
Figura 3. 27: Modelos de adsorción de una molécula de agua sobre la superficie de la sílice. 
Otra conclusión a la que se puede llevar vistos los resultados de este trabajo 
es que las moléculas de agua favorecen la actividad de la sílice, ya que, la misma sílice 
sin la presencia de moléculas de agua fisisorbidas en su superficie, no dispone de 
todos sus grupos silanoles para poder interaccionar con las moléculas-huésped, ya 
que estos se encuentran interaccionando entre si a través de puentes de hidrógeno. 
Posteriormente, y al hilo del trabajo que se va a desarrollar en este capítulo 
de Tesis, también se ha realizado un estudio sobre la capacidad de la sílice por 
interaccionar con ácidos orgánicos como es el caso del ácido benzoico. Spildo y col.57 
estudiaron la capacidad de adsorber ácido benzoico y ácido 4-Heptilbenzoico, por 
parte de distintos materiales de sílice, utilizando Decano como disolvente. Partieron 
con la idea de que todos estos materiales presentaban el mismo número de grupos 
silanoles por unidad de superficie, y llegaron a la conclusión de que la presencia de 
moléculas de agua sobre la superficie de la sílice si influía en el resultado final de los 
experimentos, resultando favorable para el aumento de la capacidad de adsorción del 
sólido inorgánico.  
3.2. Objetivos. 
Que nosotros sepamos, en la literatura hay un único trabajo publicado 
referente al empleo de materiales mesoporosos multimodales nanoparticulados 
como soporte de drogas59. A priori este tipo de sólidos podrían abrir nuevas 
espectativas en este tipo de aplicaciones ya que poseen poros de grandes 
dimensiones, área superficial elevada y una estructura de poros más abierta60-64, por 
lo que el grado de accesibilidad debe ser más elevado que el de los materiales 
unimodales. Por lo tanto, respecto a la carga y administración de drogas, es razonable 
pensar que estas sílices multimodales pueden ser capaces de almacenar una mayor 
cantidad de droga que las sílices porosas unimodales. En el caso concreto de drogas 
antiinflamatorias no esteroideas, como es el ibuprofeno, este punto es relevante ya 
que para mantener la efectividad terapéutica estos deben encontrarse en una elevada 
concentración. 
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Por otro lado, desde hace varios años, el grupo de investigación del ICMUV 
(Instituto de Ciencia de Materiales de la Universidad de Valencia) ha realizado varios 
estudios encaminados al diseño de estrategias de síntesis para obtener materiales 
mesoporosos. Como consecuencia de ello, el resultado más notable ha consistido en 
haber extendido y generalizado el método de los precursores atrano65, el cual trajo 
consigo la síntesis de un material mesoporoso con un área superficial igual o superior 
al de la sílice unimodalMCM-41, pero con un mayor grado de accesibilidad, estamos 
hablando de la sílice bimodal UVM-766. 
Dadas las diferencias estructurales y morfológicas que existen entre la sílice 
MCM-41 y la sílice UVM-7 (comentadas en el capítulo 2 de esta tesis), resultaría 
interesante realizar un estudio del comportamiento en la carga y liberación de una 
droga empleando estos dos materiales mesoporosos como soportes. Para este 
estudio el fármaco escogido ha sido el ibuprofeno ya que es el medicamento más 
empleado como molécula modelo en el estudio de este tipo de sistemas, debido a 
que reúne todas las condiciones de estabilidad y dimensiones para ser introducido en 
un sistema de poros como los que presentan estos materiales mesoporosos. 
En este trabajo se va a estudiar el efecto de la matriz entre estas dos sílices 
mesoporosas (MCM-41 y UVM-7). Como ya sabemos, existen diferencias en la 
longitud de los canales de los mesoporos entre estos dos materiales, ya que  la sílice 
UVM-7 presenta un tamaño de partícula (nanométrico) mucho más pequeño que la 
sílice MCM-41 (micrométrico), y por lo tanto, la longitud de sus mesoporos es menor. 
Por otro lado, y seleccionando a la sílice UVM-7 como modelo, también se va 
a estudiar el efecto de la naturaleza química de la superficie del soporte en este tipo 
de sistemas. Para ello se va a estudiar la capacidad de carga de este sólido 
mesoporoso en función de la concentración de grupos silanoles que posea en su 
superficie. Es sabido que la interacción sílice-ibuprofeno se produce a través de 
puentes de hidrógeno entre los grupos Si-OH de la superficie de la sílice y los grupos 
carboxilo (RCOOH) de las moléculas de ibuprofeno. Luego, es de esperar que la 
concentración de estos grupos Si-OH incida directamente en el grado de fisisorción de 
las moléculas de ibuprofeno, y por lo tanto, en la capacidad de carga del soporte. Para 
modular el contenido de grupos silanoles de la UVM-7 a partir del material 
mesoestructurado, existen varios métodos al respecto (descritos en el procedimiento 
experimental).    
Por otro lado, tras ver y analizar algunos de los trabajos precedentes, parece 
conveniente realizar algunos ensayos para determinar los parámetros y factores 
experimentales más adecuados para poder realizar correctamente el estudio 
planteado. Aunque, a priori, algunos de estos ensayos previos pueden resultar un 
tanto innecesarios, en algunas de las publicaciones comentadas anteriormente, 
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precisamente en los pequeños detalles es donde radica la peculiaridad de sus 
resultados. Estos ensayos van a consistir en: 
- Estudiar qué tipo formato es el más adecuado para las matrices inorgánicas, 
en polvo o en pastilla, y cuál puede ser el más eficaz para este tipo de sistemas. 
- Estudiar la solubilidad del ibuprofeno en hexano a distintas temperaturas, 
para asegurarnos de la homogeneidad y estabilidad de la disolución impregnadora en 
el rango de concentraciones en que se va a emplear.  
Una vez reconocidas las condiciones de preparación más óptimas el 
procedimiento de trabajo se va a dividir en dos fases bien diferenciadas: 
- La primera fase consiste en el estudio de la capacidad de carga de estos 
materiales mesoporosos (MCM-41 y UVM-7). En ella, y como se ha indicado 
anteriormente, se tiene como referencia los trabajos realizados sobre este tipo de 
sistemas (moléculas orgánicas-materiales mesoporosos). Una vez sintetizados y 
preparados los sólidos inorgánicos correspondientes, se va a desarrollar un método 
alternativo a los descritos en la literatura, más preciso y controlado, cuyo objetivo va 
a residir en evitar la segregación de las moléculas de ibuprofeno a escala nano, lo cual 
favorecería el bloqueo de los poros, antes que todas las moléculas de ibuprofeno se 
alojaran sobre toda la superficie interna de la matriz de sílice. 
- La segunda etapa se centra en estudiar los procesos de liberación del 
fármaco. En este caso, también se va a operar teniendo en cuenta los procedimientos 
descritos a lo largo de la bibliografía. 
3.3. Parte Experimental. 
Como se ha comentado anteriormente, previamente al estudio de 
almacenamiento y liberación de moléculas de ibuprofeno sobre sílices mesoporosas 
tipo MCM-41 y UVM-7, se han realizado pequeños estudios enfocados a determinar 
las condiciones experimentales de trabajo más favorables. 
3.3.1. Estudio sobre la formación de pastillas a partir de las sílices mesoporosas 
MCM-41 y UVM-7. 
Anteriormente se ha comentado que muchos autores han utilizado los 
materiales mesoporosos en formato pastilla para estudiar su capacidad de carga y 
liberación sobre moléculas orgánicas. Con ciertos inconvenientes nos podemos 
encontrar al emplear este tipo de formato (preparados con una prensa isostática). Por 
un lado, se está introduciendo una etapa más en el proceso de síntesis y preparación 
de los materiales que van actuar como soporte. Y por otro lado, durante el proceso de 
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transformación del formato polvo a pastilla (donde habitualmente se somete al 
material en polvo a presiones elevadas) se puede alterar la microarquitectura de los 
materiales mesoporosos. Por ello mismo, se ha considerado oportuno comprobar la 
validez de este método de trabajo.  
Además, en algunas publicaciones se han mostrado que con el empleo de 
estos dos formatos no se han observado diferencias en sus resultados finales, lo cual 
es un tanto llamativo, dado que, de esta forma, se le esta restando importancia a la 
peculiaridad que presentan este tipo de sólidos y que los hace tan interesantes, como 
es la estructura y la morfología que manifiestan sus partículas porosas. 
Con la idea de reproducir las condiciones experimentales descritas en 
trabajos anteriores, se han intentado obtener pastillas, con tamaño y rigidez 
adecuados, a partir de dos materiales mesoporosos con formato de polvo: la sílice 
tipo UVM-7 y MCM-41 (muestras cuya síntesis ha sido descrita en el capítulo 2 de esta 
tesis y en este capítulo han sido etiquetadas como UVM-7ex y MCM-41ex 
respectivamente). Estas muestras han sido sometidas a una presión aproximada de 
3MPa (como se ha descrito en la literatura). Sin embargo, los resultados han sido 
negativos, ya que a estas presiones, la morfología de la pastilla apenas se mantiene, 
ya que con un leve contacto físico la estructura se desmorona volviendo a mostrar, de 
forma rápida, al formato polvo. Por lo tanto, a estas presiones, el polvo no se ha 
compactado lo suficiente. Visto esto parece cuanto menos complicado trabajar en 
estas condiciones para obtener el formato pastilla. 
Debido a estos resultados, posteriormente, la estrategia a seguir ha sido 
diferente. Sobre las muestras en formato polvo, se ha empleado la presión mínima 
necesaria para obtener pastillas lo suficientemente fuertes y rígidas, para ser 
manipuladas y sin que ello conlleve la degradación de su propia estructura. Se ha 
preparado una pastilla para cada tipo de material (ver Figura 3. 28), aunque para ello 
ha sido necesario emplear presiones mucho mayores a las usadas en los trabajos 
precedentes (~ 700 MPa). Dado que estas presiones tan elevadas han podido alterar 
la arquitectura de las muestras mesoporosas escogidas, se ha procedido a la 
caracterización de estas pastillas. Para ello se han empleado las técnicas de 
caracterización de difracción de RX e isotermas adsorción-desorción de N2.  
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Figura 3. 28: Imagen de las pastillas preparadas. 
3.3.2. Estudio de la solubilidad del Ibuprofeno en hexano a distintas 
temperaturas. 
Antes de estudiar la capacidad de los materiales mesoporosos MCM-41 y 
UVM-7 para albergar moléculas de ibuprofeno, se ha estudiado la solubilidad de este 
compuesto orgánico en hexano (fase móvil que debe transportar a las moléculas del 
fármaco del exterior al interior de los sólidos inorgánicos, a través de sus canales). En 
trabajos previos a este no hay referencia alguna de este tipo de estudios, pero en este 
caso se ha creído conveniente conocer la estabilidad de la disolución impregnadora 
(Ibuprofeno-hexano) en la temperatura de trabajo. De este modo, se pretende ejercer 
un mayor control sobre los parámetros experimentales que pueden llegar a incidir 
directamente en los resultados y en la reproducibilidad de los mismos. 
 
Figura 3. 29: Montaje preparado para el estudio de la solubilidad del Ibuprofeno en hexano, en 
función de la temperatura. 
Para el estudio de la solubilidad, se emplea un vaso precipitados de 3 litros 
como baño termostático (Figura 3. 29). En él se introduce un matraz de fondo 
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redondo con doble boca. Se llena de agua destilada el vaso de precipitados, y se mete 
el matraz sin que este llegue a cubrirse totalmente. Finalmente, se introduce un 
volumen conocido de hexano en el interior del matraz. Posteriormente, se incorpora 
un termopar, por la parte superior del matraz, y se aísla la entrada para evitar 
posibles fugas del propio hexano (punto de ebullición de 68.9 °C). 
La otra boca del matraz debe permanecer cerrada, y solamente se abre 
cuando se introducen cantidades conocidas de ibuprofeno. Así, se puede controlar, en 
cada momento, y a una temperatura constante, la cantidad máxima de droga que se 
disuelve en un volumen conocido de hexano. En la Tabla 3. 5 se indican las 
cantidades, volúmenes y temperaturas a las que se ha llevado a cabo el experimento. 
El valor correspondiente a la solubilidad (ver resultados) se ha tomado en 
cada momento cuando la temperatura se ha estabilizado, ya que la adición progresiva 
de soluto, inicialmente, provoca una disminución de la temperatura, casi 
despreciable, debido a que el sistema consume energía para lograr disolver las 
cantidades añadidas. 
3.3.3. Síntesis de las sílices mesoporosas. 
La síntesis de los materiales mesoporosos empleados en este trabajo (MCM-
41 y UVM-7), obtenidos a partir Método de los Atranos65,66, ya ha sido descrita en el 
capítulo anterior, por lo que no se van a dar detalles en este.  
Inicialmente, se han preparado las sílices mesoestructuradas UVM-7 y MCM-
41 (etiquetadas como UVM-7m y MCM-41m). Posteriormente, estos sólidos han sido 
sometidos a diferentes procesos de eliminación del surfactante. Parte de las muestras 
UVM-7m y MCM-41m se han sometido a un proceso suave de extracción del 
surfactante, obteniéndose así los materiales etiquetados con el nombre UVM-7ex y 
MCM-41ex. Por otro lado, a la muestra UVM-7m se le ha extraído el surfactante 
mediante calcinación, dando lugar a la muestra UVM-7c.  
Finalmente, parte de la muestra UVM-7ex (rica en –OH superficiales) ha sido 
funcionalizada con Cloruro de Trimentilsilano dando lugar a la muestra UVM-7sil. Para 
ello, en un balón de fondo redondo se introduce la sílice mesoporosa UVM-7ex y se 
adiciona directamente Cloruro de trimetilsilano, ClSi(CH3)3. La suspensión resultante 
se mantiene a reflujo y con agitación continua durante 7 horas. Pasado este tiempo, 
se deja enfriar la muestra y se filtra la suspensión, para separar el nuevo material 
híbrido orgánico-inorgánico mesoporoso, del exceso de Cloruro de trimetilsilano. Se 
deja secar a temperatura ambiente ya que el Cloruro de trimetilsilano es muy volátil. 
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En la Figura 3. 30, a modo de resumen, se muestra el diagrama de materiales 
que se han preparado en este capítulo. Todos estos sólidos han sido caracterizados 
con  las mismas  técnicas  y  en  las mismas  condiciones. De  esta  forma  se ha podido 
establecer criterios de comparación entre ellos. 
 
Figura 3. 30:Diagrama de las muestras prepardas en este capítulo. 
3.3.4.  Introducción  de  ibuprofeno  sobre UVM‐7ex, UVM‐7c, UVM7‐sil  y MCM‐
41ex. Síntesis de los composites sílice‐Ibuprofeno. 
Una vez los materiales han sido sintetizados y se ha comprobado que poseen 
las propiedades químicas y físicas apropiadas pasa su posterior uso, se ha procedido a 
la  introducción de  las moléculas de  ibuprofeno, en el  interior de  su matriz porosa. 
Para ello, se ha utilizado una columna de cristal que tiene una placa filtrante en forma 
de disco en  la parte  inferior, dos  válvulas de apertura  y  cierre  (con  sus  respectivas 
llaves  de  teflón)  situadas  en  las  partes  superior  e  inferior  de  la  columna,  y  en  el 
extremo superior tiene una abertura con su respectivo tapón de rosca (Figura 3. 31). 
El método de  impregnación es sencillo, aunque para una correcta ejecución 
se deben seguir los siguientes pasos: 
1.‐  Secado  superficial  de  los  materiales  mesoporosos.  Se  introduce  una 
cantidad conocida de material mesoporoso en el interior de la columna, sobre la placa 
filtrante. Se quita el tapón y  las  llaves de teflón de  la propia columna, y se mete en 
una mufla a una temperatura comprendida entre 90‐100 °C, durante varias horas. De 
esta  forma  se  seca  el  material  mesoporoso  eliminando  las  moléculas  de  agua 
superficiales,  ya que  como  sucede  con  todos  los materiales mesoporosos de  sílice, 
presentan una gran capacidad por fisisorber moléculas de agua. 
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Figura 3. 31: Columna de cristal con placa filtrante en forma de disco utilizada para la 
introducción de Ibuprofeno en el interior de los poros de las sílices. 
En este punto hay que recordar que el hexano y el ibuprofeno son inmiscibles 
en agua, por lo que sería un error intentar llenar los mesoporos de estos materiales 
con una disolución de ibuprofeno en hexano si estos se encuentran llenos de 
moléculas de agua. De la misma manera, tampoco conviene trabajar en condiciones 
excesivamente anhidras que impidan la existencia de una monocapa de agua sobre la 
superficie de la sílice, ya que como se ha visto en la literarura54,55 dicha monocapa 
puede mejorar la orientación de los grupos silanoles hacia las moléculas huésped, lo 
que favorecería la adsorción de las mismas. 
2.- Contacto material-disolución de ibuprofeno (hexano). Sin sacar la columna 
de la mufla, se tapa rápidamente con el tapón de rosca y con las llaves de teflón, se 
saca de la mufla y se deja enfriar a temperatura ambiente. Mientras se enfría, se 
prepara una disolución de ibuprofeno en hexano, de concentración conocida (ver 
Tabla 3. 6). A la columna, se le introduce argón (gas) por la llave superior. De esta 
forma, se pretende que la fase gaseosa del sistema sea lo mas anhidra posible, y 
además, dicha presión impedirá que la presión de vapor del hexano no provoque una 
sobreconcentración no controlada del ibuprofeno en la disolución impregnadora 
Se agita la columna, para homogeneizar el sistema, y se deja en estático 
durante 4 horas. Durante este tiempo el sistema alcanza el equilibrio. Inicialmente, se 
ha escogido un tiempo al azar pero lo suficientemente largo para que la disolución 
impregnadora invada toda la matriz mesoporosa.  
3.- Separación por filtración. Una vez trascurridas las 4 horas se vuelve a 
introducir Ar por la llave superior de la columna, y se abre la llave inferior para que el 
gas empuje a la disolución de arriba a bajo, y la extraiga de la columna. De este modo, 
lo que se pretende es ejercer un mejor control sobre la separación de la disolución 
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impregnadora del material impregnado (el nuevo nanocomposite formado SiO2-
ibuprofeno). En trabajos precedentes, no se ha dado detalle alguno del método 
empleado para separar la disolución impregnadora sobrante del nuevo 
nanocomposite. Esta etapa es fundamental para poder obtener un nanocomposite sin 
un exceso de moléculas de ibuprofeno sobre la superficie externa de la matriz. En 
caso contrario, dicho exceso enmascararía la actividad del material mesoporoso sobre 
las moléculas orgánicas. Por ello mismo, en este trabajo se ha considerado muy 
importante esta etapa del proceso experimental. En este caso este método utilizado 
es rápido y efectivo. 
4.- Secado de la muestra mediante la evaporación del disolvente: Finalmente, 
la muestra SiO2-Ibuprofeno se seca a una temperatura no superior a 50°C. La 
eliminación del exceso de hexano por evaporación es una etapa crítica, ya que un 
secado a temperaturas próximas o superiores al punto de fusión del Ibuprofeno (73-
74 °C) podría provocar que sus moléculas situadas en el interior de los canales se 
fundieran, a la vez que podrían agregarse, bloqueando parcial o totalmente el canal, o 
incluso se podrían desplazar hacia el exterior de la matriz. 
Las muestras, una vez secadas son etiquetadas y almacenadas. El formato 
utilizado para denominar a las diferentes muestras es el siguiente: 
 
Figura 3. 32: Formato utilizado para la denominación de las muestras. 
Con este procedimiento se han utilizado las diferentes sílices mesoporosas 
UVM7 (UVM-7ex extraída, UVM-7c calcinada y UVM-7sil, funcionalizada) y la MCM-
41 (MCM-41ex). En la Tabla 3. 6 están indicadas las muestras que se han preparado, la 
concentración de la disolución impregnadora empleada, así como los valores de 
algunos de los parámetros que definen las propiedades texturales de los 
nanocomposites resultantes (área superficial BET, volumen y diámetro de poro,…etc.). 
Finalmente, y con la única intención de comprobar que ciertos métodos 
desarrollados en otros trabajos42,47, desde el punto de vista experimental, a priori, 
parecen un tanto dudosos, se han intentado reproducir alguno de ellos empleando 
nuestro material de sílice UVM-7. Para ello, se ha introducido una disolución de 
ibuprofeno en hexano (0.4725 M) en un balón de fondo redondo, y se ha añadido una 
cantidad conocida de sílice tipo UVM-7 (0.5 g). Evitando la evaporación del disolvente, 
se ha dejado el sistema durante 24 horas en agitación continua. Transcurrido ese 
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tiempo y tras la filtración de la disolución se ha obtenido el composite SiO2–
ibuprofeno. Posteriormente, se ha dejado evaporar el exceso de disolvente en una 
mufla a 50 °C, y se ha caracterizado mediante de la difracción por RX.  
3.3.5. Introducción de ibuprofeno sobre UVM-7 seca y en hexano seco. 
Durante el siglo XX, varios estudios han descrito la influencia que tiene el 
grado de humedad superficial de la sílice con su capacidad de adsorber diferentes 
moléculas. Estos trabajos54,55,57, a pesar de las limitaciones tecnológicas del momento, 
destacan por su simpleza y claridad, aunque ello no condiciona la importancia de los 
resultados obtenidos. Trasladando esos resultados a los sistemas estudiados en este 
capítulo de tesis (SiO2-ibuprofeno) se han realizado una serie de experiencias con la 
intención de determinar si existe relación alguna entre el grado de humedad de la 
sílice mesoporosa UVM-7 con su capacidad de adsorción de las moléculas de 
ibuprofeno. 
Primero de todo, se ha realizado dicho estudio en condiciones anhidras, y 
posteriormente en condiciones de humedad controlada. 
3.3.5.1. Secado del Hexano. 
Los disolventes anhidros son disolventes de alta pureza con un contenido de 
agua menor de 10 ppm, que se mantiene constante en el tiempo gracias a un envase 
especial equipado con un tapón con septum que permite la extracción del solvente sin 
entrada de aire ni humedad. La utilización de disolventes anhidros tanto en química 
orgánica como inorgánica, a nivel de laboratorio o industrial, resulta esencial para la 
realización de reacciones en las cuales están involucrados reactivos o productos que 
puedan reaccionar con el agua. Luego, si estos disolventes no se encuentran bien 
aislados de la atmósfera tienden a acumular moléculas de agua. La destilación sobre 
metales activos (Na, K, Mg) es un método muy efectivo aunque se tiene que 
desarrollar con mucho cuidado.  
En nuestro caso, se han eliminado las moléculas de agua del disolvente 
orgánico hexano mediante destilación controlada. Para ello se ha procedido de la 
siguiente manera: 
En un balón de fondo redondo se introduce una cantidad considerable de 
hexano (hexano 96%), se adiciona benzofenona (C6H5COC6H5) y con suma precaución 
se adiciona sodio sólido (Na sólido). Tras la adición del sodio, se conecta la manta 
calefactora para lograr la ebullición del disolvente (ver Figura 3. 33). Poco a poco, el 
hexano destilado y seco se deposita en el balón de fondo redondo situado bajo la 
columna de refrigeración a la vez que en el balón de fondo redondo donde se 
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encuentra el hexano no seco, la benzofenona y el Na(s) se van produciendo cambios 
en la coloración. 
El Na(s) reacciona con las moléculas benzofenona (de color amarillo) para 
transformarlo en radical cetilo (de color azu, ver Figura 3. 33a). El radical cetilo 
reacciona rápidamente con las moléculas de agua y oxígeno presentes en el 
disolvente hidratado, volviendo a su estado inicial, y elimiandolas moléculas de agua y 
oxígeno del medio. Inicialmente, el color de la disolución es amarillo (benzofenona) 
pero conforme el sistema se va calentando este cambia a un color azul marino 
(cetilo), pasando por el verde. Cuando la disolución queda completamente azul indica 
que hay un exceso de radical cetilo, y por lo tanto, ausencia de moléculas de agua y 
oxígeno (luego el hexano se encuentra en condiciones anhidras y libres de oxígeno). 
Una vez se tiene el hexano-seco, se transfiere a un matraz, con la ayuda de 
una jeringa (pinchando el septum que tapa la salida lateral del balón) para evitar que 
tome contacto con las moléculas de agua de la atmósfera, y rápidamente, el matraz 
lleno de hexano-seco se introduce en una caja seca para su posterior manipulación 
(cabina o contenedor sellado para permitir la manipulación de objetos cuando se 
desea que estén separados del operador y para aislar sustancias sensibles al aire o 
peligrosas). 
 
Figura 3. 33: a) Reacción de la benzofenona en presencia de sodio metálico. b) Montaje 
preparado para el secado de Hexano. 
3.3.5.2. Secado del Material Mesoporoso UVM-7ex. 
La capacidad de las sílices mesoporosas para fisisorber moléculas depende 
fundamentalmente de la naturaleza química de su superficie. Sin duda alguna, la 
composición química superficial es determinante para poder darle un uso a este tipo 
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de materiales en áreas especializadas como: en catálisis, en cerámicas y en 
adsorbentes.  
Por otro lado, y como hemos visto en la introducción de este capítulo, con el 
secado de la sílice en general, y el de las sílices mesoporosas en particular, hay que 
tener precauciones, ya que además de la eliminación de las moléculas de agua 
fisisorbidas en su superficie, con un secado incontrolado o a una temperatura 
excesiva también se pueden eliminar parte de los grupos Si-OH, alterando la 
naturaleza química de la superficie, e incluso se puede llegar a modificar su 
morfológia con el colapso de su estructura. En el caso que nos ocupa, el secado de la 
sílice mesoporosa escogida (UVM-7ex) se ha realizado de la siguiente manera: 
Se han introducido 0.5 g de UVM-7ex, en la columna (con placa filtrante), 
posteriormente se cierran las dos aperturas superiores con la llave de teflón y el 
tapón de rosca, y la parte inferior se le inserta un tubo de plástico conectado con una 
bomba de vacío. Se enciende la bomba de vacío y al mismo tiempo, se calienta la 
columna (y la sílice mesoporosa que contiene) con un secador de mano, capaz de 
alcanzar temperaturas superiores a 200°C. Para asegurar la homogeneidad del 
secado, se va agitando la columna cada 2-3 minutos. Poco a poco se va observando 
como las partículas de sílice, inicialmente compactadas y adheridas a la pared interior 
del tubo, se van despegando lentamente, quedando estas tan sueltas que incluso al 
mover la columna suavemente el sólido parece un fluido. 
Tras el secado, la columna se ha introducido en la caja seca y se le han 
adicionado unos 15-20mls de 2,2 Dimetoxipropano ((CH3)2C(OCH3)2). El 2,2 Dimetoxi-
propano reacciona con las moléculas de agua que aun permanecen en el interior del 
sólido, generando acetona y metanol (a través de la siguiente reacción): 
 (CH3)2C(OCH3)2   +  H2O   ↔   CH3COCH3  +   CH3OH 
Tanto la acetona como el metanol son más fáciles de eliminar que el agua.  
Posteriormente, se ha vuelto a sacar la columna de la caja seca, y se ha 
secado su contenido con el secador y con la bomba de vacío. De este modo se ha 
completado el secado. Esta sílice seca se ha etiquetado como UVM-7ex-seco. 
3.3.5.3. Introducción de Ibuprofeno en UVM-7-ex-seco. 
Una vez secado el disolvente (hexano) y la sílice mesoporosa (UVM-7ex-seco) 
ambos se meten en el interior de la caja seca y en la misma columna se impregna una 
cantidad conocida de sílice mesoporosa seca (0.4480 g) con una disolución de 
Ibuprofeno en hexano (0.753 g de ibuprofeno en 15.5 ml de disolvente seco). Se 
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procede de la misma manera que en los casos anteriores. La extracción del exceso de 
disolución impregnadora se realiza fuera de la columna. 
La muestra resultante se seca a una temperatura próxima a 50 °C y se 
etiqueta con el nombre de UVM-7ex-seco/Ibu1. 
3.3.6. Introducción de ibuprofeno sobre UVM-7ex húmedo y hexano húmedo. 
Vista la importancia de la presencia de moléculas de agua sobre la superficie 
de las sílices mesoporosas, y la transcendencia que tiene este hecho en la capacidad 
de adsorción de estos sólidos, se ha realizado un estudio sencillo, pero significativo,  
donde se relaciona el grado de humedad en la superficie de la sílice mesoporosa 
UVM-7, con la capacidad de esta en ser dopada o funcionalizada con moléculas 
orgánicas. 
Para ello, se han introducido 0.5 g de UVM-7ex en la columna con placa de 
sílice fritada (ver Figura 3. 31), y se ha secado a 100 °C en una mufla con las llaves de 
teflón abiertas y sin tapón de rosca en la parte superior de la columna, para facilitar el 
secado. Transcurridas varias horas, se ha aislado la sílice seca del ambiente cerrando 
todas las entradas y se ha sacado de la mufla. Una vez alcanzada la temperatura 
ambiente se le han adicionado pequeñas porciones de agua. La cantidad adicionada 
corresponde al porcentaje de hexano utilizado en la introducción de ibuprofeno. De 
esta forma, como el volumen de hexano es constante (15.5mls), el 5% correspondería 
a unos 0.775 ml. 
Esta operación se repite incrementando el contenido de agua en detrimento 
del volumen de hexano utilizado. En la Tabla 3. 4 se resumen todas las muestras 
preparadas. 
Tabla 3. 4: Conjunto de muestras preparadas bajo control del grado de humedad. 
Muestra % agua Volumen Agua (ml) 
UVM-7ex/Ibu2-5% 5 0.775 
UVM-7ex/Ibu2-10% 10 1.550 
UVM-7ex/Ibu2-20% 20 3.100 
 
Tras las 4 horas de contacto, con la ayuda de argón se extrae la disolución 
sobrante, se seca la muestra y se caracteriza de la misma manera que todas las 
muestras anteriores. De este modo, se ha procedido a la introducción de ibuprofeno 
en los canales de la sílice mesoporosa controlando a su vez el grado de humedad del 
sistema. 
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3.3.7. Determinación del contenido de Ibuprofeno en el composite. 
Para determinar la cantidad de moléculas de ibuprofeno en el interior de la 
matriz de sílice mesoporosa la termogravimetría, a priori, podría ser una técnica 
adecuada. Sin embargo, el carácter higroscópico de las matrices mesoporosas 
empleadas en la síntesis de los nanocomposites SiO2-ibuprofeno proporciona 
resultados poco fiables respecto al verdadero contenido de las moléculas del fármaco 
en el interior de los canales. Por ello mismo, y gracias al carácter ácido del ibuprofeno, 
se ha podido determinar la masa de este compuesto en los nanocomposites 
preparados en este capítulo, a través de una valoración ácido-base por retroceso. 
Para ello, cada una de las muestras ha sido tratada de la siguiente manera: 
- Se ha introducido en una columna con placa filtrante una cantidad conocida 
de muestra (composite SiO2-ibuprofeno), y se ha hecho pasar a través de ella entre 
50-75 ml de hexano, y recogiéndolo en un vaso de precipitados. Esta operación se ha 
realizado varias veces con el fin de disolver todo el Ibuprofeno del composite sílice-
Ibuprofeno. Este método de extracción es sencillo pero efectivo, ya que se han 
realizado ensayos previos, tras los cuales, la sílice mesoporosa lavada, tras ser 
caracterizada mediante espectroscopia infrarroja FTIR, no ha mostrado signos de  
presencia alguna de moléculas de ibuprofeno. 
- Posteriormente, la disolución de ibuprofeno en hexano se expone al 
ambiente (a T ambiente) hasta que el hexano se elimine por evaporación (punto 
ebullición 69 °C). Tras completarse la evaporación, en el interior del vaso se observa la 
formación de cristales de ibuprofeno. 
- Estos cristales se suspenden en una pequeña cantidad de agua, ya que  el 
ibuprofeno es insoluble. La forma de solubilizarlo es llevando la suspensión a un pH 
básico (pka~5 del ibuprofeno), y para ello se adiciona un volumen conocido de NaOH. 
Para determinar dicha concentración se ha empleado un valorador automático. 
 
- Finalmente, se realiza una valoración por retroceso añadiendo una cantidad 
conocida de HCl ( también determinada previamente con el valorador automático). En 
la disolución final, el ibuprofeno vuelve precipitar debido al descenso del pH. 
De esta forma se han determinado la cantidad de ibuprofeno adsorbido por 
las matrices de sílice. Este método de valoración ha sido verificado previamente con 
cantidades conocidas de ibuprofeno, dando satisfactorios resultados. 
3.3.8. Estudio de la liberación de Ibuprofeno sobre una disolución tamponada. 
 Una vez conocida la cantidad de ibuprofeno alojada en la superficie de las 
sílices mesoporosas se ha hecho un estudio sobre el modo de liberación del propio 
  
 
171 
 
   3. Sílices Mesoporosas, Almacenamiento y Eliminación Gradual de Fármacos 
fármaco. Con este estudio lo que se pretende es averiguar si existe alguna diferencia, 
en el proceso de liberación de las moléculas-huésped entre dos matrices 
químicamente idénticas (SiO2), pero con ciertas diferencias estructurales, como son la 
sílice MCM-41 (unimodal) y la sílice UVM-7 (bimodal). 
Del conjunto de composites SiO2-Ibuprofeno preparados, para realizar este 
estudio se ha escogido alguna de ellas, y se ha procedido de la siguiente manera: 
 - Se introduce una cantidad conocida composite (SiO2-ibuprofeno), cuyo 
contenido en Ibuprofeno ha sido determinado con anterioridad (resultados, Tabla 3. 
6), en un bote de plástico con tapa de rosca. A través de dos tubos de plástico (de 
entrada y salida), y con una bomba peristáltica (MIDI-MS6-6), se introduce una 
disolución tampón de fosfato (HPO4
-2/H2PO4
-) a pH 7.2, de tal manera que el 
composite queda sumergido en la disolución. En esta disolución el ibuprofeno se va 
disolviendo, desde la sílice al seno de la disolución. A unos tiempos determinados se 
toma muestra de la disolución, y se mide su absorbancia a una longitud de onda de 
273 nm, con un espectrofotómetro UV-visible. Tras cada medida, para no alterar el 
sistema, la muestra de disolución se vuelve a depositar en el circuito. 
Se siguen tomando muestras, durante varias horas, y se va registrando su 
absorbancia. El ensayo se da por concluido cuando no se aprecia variación alguna con 
el tiempo de las señales monitorizadas, lo que indica que la concentración de 
ibuprofeno en la disolución es constante, y por lo tanto, seguramente el sistema ha 
alcanzado el equilibrio y la liberación ha concluido. 
Para determinar la concentración de Ibuprofeno en disolución en los distintos 
ensayos, se ha empleado el modelo de calibración lineal. Para ello, se han preparado 
distintas disoluciones de Ibuprofeno, con distintas concentraciones conocidas (Cx) y se 
han analizado sus adsorbancias (a ƛ=273 nm). Los resultados obtenidos se han 
representado gráficamente (x:y, Cx:Abs) y se ha calculado la ecuación de la recta de 
regresión lineal que marcan los datos de esta gráfica. 
3.3.9. Caracterización. 
Como se ha visto en el capítulo 2 de este manuscrito de tesis, mediante el uso 
de diferentes técnicas de caracterización se logra determinar las propiedades físico-
químicas de los materiales empleados y de las muestras (composites) obtenidas a lo 
largo de este estudio. En este caso, una vez sintetizados todos los materiales, las 
sílices UVM-7 y MCM-41, y las respectivas muestras derivadas de los mismos, han sido 
caracterizados mediante las  técnicas habituales, como son: Difracción de Rayos X, 
Isotermas de adsorción-desorción de N2, Microscopía Electrónica de Transmisión 
(TEM), Microscopía Electrónica de Barrido (SEM),Resonancia Magnética Nuclear de 
13C CPMAS y 29Si MAS. 
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Sin embargo, no todas las muestras han sido caracterizadas por todas las 
técnicas ya que en función de la información que se haya querido extraer de ellas, se 
han utilizado unos equipos u otros. 
A modo particular, además de las técnicas descritas en el capítulo 2 de esta 
tesis, en este capítulo, también se han empleado las siguientes técnicas: 
- Espectroscopia Infrarroja: Para realizar los espectros infrarrojos (IR) se 
utilizó el equipo Thermo, modelo Nicolet Nexos FTIR, registrando los espectros a una 
resolución de 4 cm-1 entre 4000 y 400 cm-1. Para eliminar el agua débilmente 
adsorbida en la muestra ésta se dejó durante 30 minutos en la purga del equipo a un 
flujo de 30mL/min. 
- UV-Visible: Para realizar el estudio cinético de liberación de Ibuprofeno se 
utilizó un aparato de UV-visible Hewlett Packard 845x UV-visible System. La disolución 
a medir se introducía en una cubeta de 1 x 1 x1 cm de anchura. 
3.4. Resultados. 
Las experiencias realizadas sobre el estudio de este tipo de sistemas, han sido 
numerosas, diferentes entre si y en cada caso se ha buscado una finalidad concreta. 
Por este motivo, el conjunto de resultados que se van a presentar a continuación se 
muestran según en el contexto por el que fueron realizados. 
3.4.1 Estudio sobre la formación de pastillas a partir de sílices mesoporosas 
MCM-41 y UVM-7. 
Como se ha comentado en la introducción, en la mayoría de estudios 
publicados sobre la capacidad de carga y liberación de fármacos de las sílices 
mesoporosas estas se han empleado mayoritariamente en dos formatos: formato 
polvo y formato pastilla. El primero se obtiene a partir de la propia síntesis de la sílice, 
y el segundo a partir del primero, prensándolo en una prensa isostática.  
En nuestro estudio, como se ha descrito en el procedimiento experimental, se 
han sintetizado las sílices mesoporosas UVM-7 y MCM-41, obteniéndose en formato 
polvo (muestras etiquetadas como UVM-7ex y MCM-41ex). Posteriormente, a partir 
de estos sólidos se han obtenido las pastillas. Estos sólidos, en ambos formatos, han 
sido caracterizados para comprobar si el proceso de transformación del formato polvo 
a pastilla puede alterar las propiedades texturales de las sílices mesoporosas. 
Para una misma sílice los diagramas de difracción de RX (Figura 3. 34 a y b) 
muestran claramente diferencias significativas entre los dos formatos. En ambas 
sílices mesoporosas (UVM-7 y MCM-41) la muestra en formato polvo tiene una señal 
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intensa a ángulos bajos, correspondiente al espaciado d100, propio de los materiales 
amorfos mesoporosos, y dos picos de menor intensidad valores de 2Ɵ más altos, 
correspondientes a las reflexiones d100 y d200. Como ya se ha comentado en el capítulo 
experimental, en el caso de la UVM-7, estos dos picos se encuentran solapados, 
debido a la distribución espacial menos ordenadas que presentan sus poros 
intrapartícula. Sin embargo, en el caso de estos sólidos en formato pastilla, la señal 
correspondiente al espaciado d100, se ve modificada en su forma e intensidad, pero no 
en su posición, y los picos correspondientes a las reflexiones d100 y d200, prácticamente 
desaparecen (tanto en el caso de la sílice UVM-7ex como de la sílice MCM-41ex). Esto 
indica que ha habido un desmoronamiento de la estructura porosa de la matriz 
cerámica como consecuencia la elevada presión ejercida para obtener estas sílices en 
formato pastilla. 
 
Figura 3. 34: Difractogramas de las distintas muestras en los diferentes formatos, a) UVM-7ex y 
b) MCM-41ex. 
Por otro lado, si comparamos las isotermas de adsorción-desorción de N2 de 
las dos sílices en sus diferentes formatos (UVM-7ex vs UVM-7ex-pastilla y MCM-41ex 
vs MCM-41ex-pastilla, Figura 3. 35a y b, respectivamente) se aprecia claramente 
como el salto a presiones parciales intermedias, correspondiente a la existencia del 
sistema de mesoporos intrapartícula, para ambas sílices, ha desaparecido. Del mismo 
modo, se observan diferencias importantes entre los diagramas de distribución de 
tamaño de poro (Figura 3. 35c y d), donde en ambas sílices con formato pastilla se 
aprecia un pico de baja intensidad  a valores de diámetro de poro entorno a 20 Å 
(mesoporo), pico que si se observa cuando a estas sílices se presentan en formato 
polvo. 
En el caso de la muestra de sílice bimodal UVM-7ex (UVM-7ex vs UVM-7ex-
pastilla) también se observan diferencias entre las isotermas y en los diagramas de 
diámetro de poro en la región correspondiente al sistema de poros interpartícula 
(generado por la agregación de las nanopartículas de sílice mesoporosa). En la Figura 
3. 35a la sílice UVM-7ex-pastilla, a presiones relativas altas, no muestra el ciclo de 
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histéresis correspondiente a la existencia de poros grandes, y en el diagrama de 
distribución del tamaño del poro tampoco se aprecia un pico ancho  entorno a 200-
400 Å. Ambas situaciones confirman que el poro secundario ha sido eliminado al 
pasar de formato polvo a formato pastilla. 
 
Figura 3. 35: Isotermas de adsorción de los materiales a) UVM-7ex (polvo y pastilla), b) MCM-
41ex (polvo y pastilla), y la distribución del Tamaño de Poro (BJH) para los sólidos: c) UVM-7ex 
(polvo y pastilla) y d) MCM-41ex (polvo y pastilla). 
Vistos estos resultados no parece una buena opción el emplear los materiales 
mesoporosos como sistemas de almacenamiento y dosificación de fármacos en 
formato pastilla, por lo que los ensayos realizados en estudios posteriores se han 
realizado empleando las sílices mesoporosas en forma de polvo. 
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3.4.2 Estudio de solubilidad de Ibuprofeno en Hexano en función de la 
temperatura. 
Este estudio ha sido realizado empleando un volumen de similar al utilizado 
en la disolución impregnadora (Hexano, 15.5 ml) para la inserción de ibuprofeno 
sobre las distintas sílices, y la temperaturas de trabajo es la habitual del laboratorio 
(20°- 40°C). Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla: 
Tabla 3. 5: Cantidad de Ibuprofeno disuelto en función de la temperatura. 
T (ºC) T (K) ∑IBU añadido (g) S (g/L) 1/T (K
-1
) Ln s 
20 293 0.7272 46.92 0.00341 3.85 
25 298 1.0704 69.05 0.00336 4.23 
30 303 1.5192 98.01 0.00330 4.9 
35 308 2.5000 161.29 0.00325 5.08 
40 313 4.6715 301.39 0.00319 5.71 
A partir de los datos de esta tabla se puede representar en el eje de las 
abscisas la inversa de la temperatura (1/T), y en el de las ordenadas el logaritmo 
neperiano de la solubilidad (Ln s, siendo s el valor experimental). Si se ajusta a una 
regresión lineal, se obtiene la ecuación de la recta de regresión correspondiente 
(Figura 3. 36). 
Una vez calculada la ecuación de la recta, a través de la regresión por 
mínimos cuadrados, se puede conocer la solubilidad del ibuprofeno en hexano en una 
franja de temperaturas comprendida entre 20-40°C, y así se pueden establecer los 
parámetros experimentales con que se debe trabajar. 
 
Figura 3. 36: Represenación gráfica de la inversa de la Temperatura en función del logartimo 
neperiotano de la solubilidad. 
Como se puede observar, hay un aumento significativo de la solubilidad 
cuando la temperatura pasa de 25-30 °C a 30-35 °C, por lo que este hecho hay que 
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tenerlo en cuenta, y más cuando dentro del laboratorio se puede estar trabajando en 
ese rango de temperaturas. En vista de los resultados, a la temperatura que se va a 
trabajar a lo largo de este trabajo se encontrará alrededor de los 25 °C. 
3.4.3. Sílices mesoporosas: MCM-41, UVM-7 y UVM-11. 
La síntesis descrita en el procedimiento experimental, inicialmente conduce a 
la formación de sólidos híbridos orgánico-inorgánico (surfactante-SiO2), o lo que es lo 
mismo, materiales mesosestructurados (MCM-41m y UVM-7m). Posteriormente, con 
la eliminación del surfactante se han obtenido las respectivas sílices mesoporosas. 
Para la extracción del surfactante se han empleado dos métodos. En uno se ha 
utilizado una disolución EtOH/HCl (MCM-41ex y UVM-7ex), y en el otro, se ha 
calcinado a una temperatura próxima a 500 °C (UVM-7c). Su estructura y dimensiones 
dependen directamente de las condiciones iniciales de síntesis y del tratamiento de 
eliminación del surfactante 
Finalmente, y solamente para uno de los materiales mesoporosos (UVM-7ex), 
se ha efectuado un tratamiento de funcionalización con Cloruro de Trimetilsilano 
(UVM-7sil). 
Todos estos sólidos inorgánicos (UVM-7ex, UVM-7c, UVM-7sil y MCM-41ex) 
han sido caracterizados para verificar que presentan las características propias de 
estos materiales mesoporosos, descritos en el capítulo 2 de este manuscrito de tesis. 
La naturaleza mesofásica y porosa de los materiales sintetizados (unimodal 
MCM-41ex y bimodal UVM-7ex) ha sido verificada mediante difracción de RX y las 
isotermas de adsorción-desorción de N2. De esta manera, se han obtenido distintos 
parámetros de caracterización (intensidad de la señala d100 de RX, SBET, tamaño y 
volumen de poro) que permiten mostrar las similitudes y diferencias entre las 
características estructurales y morfológicas de ambos sólidos. 
Inicialmente hay que indicar que todos los materiales tipo UVM-7 (UVM-7ex, 
UVM7c y UVM-7sil) presentan difractogramas de rayos X típicos de materiales 
mesoporosos (Figura 3. 37a). Es decir, exhiben un patrón de difracción de rayos X que 
consiste en un pico intenso a bajos ángulos, asignado a la reflexión (100) de una celda 
hexagonal, y además un hombro más ancho, a valores más altos de 2Ɵ atribuibles a 
dos reflexiones solapadas (110) y (200). 
Por otro lado, teniendo en cuenta únicamente los difractogramas de los 
materiales bimodales UVM-7ex y UVM-7c (Figura 3. 37a) se observan dos diferencias 
fundamentales, fácilmente apreciables. Por una parte, la intensidad del pico de 
difracción del sólido UVM-7c es menor que el del sólido UVM-7ex, pero además, el 
pico se encuentra desplazado a ángulos 2θ mas altos, siendo el valor de los 
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espaciados correspondientes para la reflexión d(100) de 40.73 Å y 43.11 Å, 
respectivamente. Estas diferencias se asocian al método de eliminación del agente 
director estructural. Es sabido que, al someter a los materiales mesoestructurados 
(p.e. UVM-7m) a un proceso de calcinación, a temperaturas elevadas, se produce la 
sinterización de las paredes de los canales que componen el sistema de poros, y como 
consecuencia de ello, los poros se contraen. Normalmente, en estas condiciones 
térmicas, debido a la combustión de la materia orgánica (reacción exotérmica), se 
producen incrementos puntuales de temperatura, que incluso pueden llegar a 
alcanzar temperaturas superiores a las de la propia calcinación. 
Por otro lado, los difractogramas de los sólidos UVM-7ex y UVM-7sil (Figura 
3. 37a) mantienen la misma posición de su pico más intenso, aunque en el caso de la 
UVM-7sil su intensidad se ha reducido drásticamente. Esto se debe a que la 
funcionalización de las paredes de la UVM-7Ex con cloruro de trimetilsilano, ha 
provocado la consiguiente cancelación de fase. 
 
Figura 3. 37: Difractogramas de los materiales mesoporosos sintetizados, a)UVM-7ex, UVM-7c 
y UVM-7sil, y b) UVM-7ex vs MCM-41ex 
Si se comparan los DRX de los materiales mesoporosos unimodales y 
bimodales, como es el caso de MCM-41ex y UVM-7ex (Figura 3. 37b), se pueden 
encontrar similitudes y diferencias. El DRX del MCM-41ex muestra tres picos bien 
definidos, a 41.90, 24.09 y 20.70 Å, que corresponden respectivamente a los planos 
de la celda hexagonal característica, según los índices hkl, d(100), d(110), d(200). El 
menor grado de orden de la distribución de los poros intrapartícula que presenta la 
UVM-7 respecto a la MCM-41 se observa claramente en la pérdida de resolución de 
las reflexiones de menor intensidad. Así, el DRX del sólido UVM-7 extraído muestra un 
pico a 43.11 Å que puede ser asignado al plano de difracción d(100) (según los índices 
hkl para un empaquetamiento hexagonal desordenado o pseudohexagonal66), y la 
pérdida del orden respecto a la MCM-41 se evidencia por el solapamiento de las 
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reflexiones asociadas a los planos d(110) y d(200), que ahora se muestran como un 
hombro del pico principal. 
Por otro lado, las isotermas de adsorción-desorción de N2 que muestran los 
sólidos UVM-7ex, UVM-7c y UVM-7sil (Figura 3. 38a y c), son similares (de tipo IV), 
con un primer salto a presiones relativas intermedias, correspondiente al sistema de 
poros intrapartícula, y un segundo salto, a presiones relativas altas, correspondiente 
al sistema de poros interpartícula) y los diagramas de distribución de diámetro de 
poro son muy parecidos (DTP, Figura 3. 38c y d).  
 
Figura 3. 38: a) Isotermas de adsorción-desorción de N2, para las muestras, UVM-7ex, UVM-7c y 
UVM-7sil y b) Comparación entre las isotermas de UVM-7Ex y MCM-41ex. c) y d) corresponden 
a los diagramas de diámetro de poros para cada uno de lo sistemas estudiados. 
Evidentemente la similitud que existe entre estas muestras viene dada por el 
hecho de que provienen del mismo material mesoestructurado de partida (UVM-7m). 
Sin embargo, y debido principalmente a los distintos tratamientos post-síntesis 
llevados a cabo, también presentan ciertas diferencias. Por ejemplo, el sólido extraído 
(UVM-7ex) presenta una estrecha distribución de tamaños de diámetro de poro con 
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un valor promedio centrado en 28.2 Å. En cambio, en el caso del macroporo presenta 
una distribución mucho más amplia y centrada aproximadamente a 340 Å. Sin 
embargo, el material calcinado (UVM-7c) muestra un diámetro de poro desplazado a 
26.4 Å, y el macroporo permanece en torno a la posición de 283 Å. Esta disminución 
del diámetro de poro respecto a la UVM-7ex, viene justificada por el proceso de 
sinterización y contracción de las paredes de los poros que ocasiona el proceso de 
calcinación, y que anteriormente se ha visto en los difractogramas de RX. Finalmente, 
para la muestra funcionalizada (UVM-7sil) los valores obtenidos para el sistema de 
poro intrapartícula y el interpartícula son respectivamente de 23.8 y 258 Å. En éste 
último caso, respecto al material extraído, el descenso es más acusado, debido a la 
propia funcionalización de la pared de los poros de la UVM-7ex. 
Por otro lado, al comparar las isotermas de las muestras UVM-7ex y MCM-
41ex (Figura 3. 38b), se observan diferencias, aunque también presentan similitudes. 
Ambas isotermas son de tipo IV, y poseen un primer salto a presiones relativas 
intermedias, alrededor de 0.4P/P0, que corresponde a la existencia del sistema de 
poros intrapartícula generado por las moléculas del surfactante empleadas durante su 
síntesis. Sin embargo, la isoterma de la muestra MCM-41ex, a diferencia de la 
isoterma de la UVM-7ex, no muestra un segundo salto a una presión relativa próxima 
a 0.9P/P0, ni ciclo de histéresis
67 (asociado al llenado y vaciado de los macroporos tipo 
“cage-like” poros de entrada estrecha y gran volumen interno), que se genera con la 
agregación de las nanopartículas de UVM-7. En la gráfica de la DTP (Figura 3. 38d) se 
confirma lo observado en las isotermas, y los valores obtenidos por el método BJH son 
28.2 y 26.4 Å para el poro pequeño de la UVM-7ex y MCM-41ex, respectivamente. La 
similitud de este valor se justifica con el hecho que se ha empleado el mismo 
surfactante (CTAB) para la síntesis de ambos materiales. 
En general, todos los materiales sintetizados tipo UVM-7 presentan una área 
superficial específica muy elevada, UVM-7ex (1113m2/g), y UVM-7c (1059m2/g)  y 
similar al de las sílices MCM-4127,68, MCM41ex (1028m2/g). Sin embargo, en el caso de 
los valores obtenidos para los volúmenes de poro de las sílices UVM-7, UVM-7ex 
(2.21cm3/g),  UVM-7c (2.41cm3/g), y UVM-7sil (1.67cm3/g) son muy superiores al 
mostrado por el sólido MCM-41ex (0.86cm3/g)26,68. 
Las similitudes y diferencias existentes entre los materiales mesoporosos 
sintetizados quedan corroboradas en las imágenes que ofrecen la Microscopía 
Electrónica de Transmisión (TEM, Transmission Electronic Microscopy) y la de Barrido 
(SEM, Scanning Electronic Microscopy, ver Figura 3. 39). 
Inicialmente hay que destacar la diferencia de tamaños y forma entre las 
partículas de las sílices UVM-7 (UVM-7ex, UVM-7c y UVM-7sil) y MCM-41 (MCM-
41ex). Los materiales tipo UVM-7 (imágenes a), b) y c) de la Figura 3. 39), están 
formados por partículas porosas pseudoesféricas de tamaños que oscilan entre 20 y 
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50 nm. Estas partículas presentan un sistema de poros desordenado (o 
pseudordenado) con valores de diámetro de poro similares. En cambio, el material 
tipo MCM-41, está formado por partículas micrométricas porosas (aunque en la 
Figura 3. 39d, solo se observa parte de una sola partícula), que presentan un sistema 
de poros ordenado. Estos datos se correlacionan con los difractogramas obtenidos en 
el estudio de difracción de RX de estas muestras, tratados anteriormente. 
 
Figura 3. 39: Imágenes de TEM de a) UVm-7ex, b) UVM-7c, c) UVM-7sil y d) MCM-41ex. 
En las imágenes tomadas en el Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) 
también se pueden observar la disparidad de tamaños entre las partículas de la sílice 
UVM-7 y la MCM-41 (Figura 3. 40). La muestra UVM-7ex lo constituyen partículas 
pseudoesféricas agregadas en forma de racimos, en cambio la muestra MCM-41ex, 
está formada por partículas de mayor tamaño y con formas irregulares. 
En definitiva, las isotermas de adsorción-desorción de N2, junto con los 
valores de área superficial y distribución del tamaño de poro, confirman que se han 
obtenido los composites requeridos, para ser utilizados posteriormente en el 
tratamiento de introducción de ibuprofeno. Los datos de análisis de porosimetría 
parecen confirmar que la organización estructural del sistema de poros de los 
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materiales bimodales, tipo UVM-7, presenta una estructura más abierta, y por lo 
tanto, más accesible. 
Finalmente, se ha analizado la naturaleza química de la superficie de estos 
sólidos, mediante RMN MAS 29Si, ya que de ello depende el grado de adsorción de las 
moléculas de ibuprofeno sobre las paredes del sólido. 
El carácter hidrofóbico/hidrofílico de la superficie de las sílices mesoporosas 
obtenidas a partir de los materiales mesoestructurados UVM-7m y MCM-41m ha sido 
modulado a través de los diferentes tratamientos que se han aplicado tras su síntesis. 
Como se ha descrito en el procedimiento experimental, estos sólidos se han obtenido 
a partir del mismo método (Ruta de atranos), y con los mismos reactivos (TEOS, 
TEAH3,...etc.), por lo que químicamente deben ser similares. Las diferencias surgen a 
partir del empleo de diferentes métodos de extracción del surfactante (extracción 
química en el caso de las sílices UVM-7ex y MCM-41ex, y calcinación para la sílice 
UVM-7c). Pero además, parte del sólido UVM-7ex, ha sido funcionalizado con cloruro 
de trimetilsilano (UVM-7sil). 
 
Figura 3. 40: Imágenes de SEM de UVM-7ex (a) y MCM-41ex (b). 
A priori, los materiales sometidos a una suave extracción química del 
surfactante (UVM-7ex y MCM-41ex) deben presentar un mayor carácter hidrofílico 
que el resto de materiales, ya que lo que realmente sucede es un intercambio 
catiónico de protones (del HCl) por CTMA+, lo cual genera una elevada concentración 
de grupos silanoles (Si-OH) sobre la superficie de la sílice. Por orden de mayor a 
menor, el siguiente sólido que debe presentar mayor concentración de grupos 
silanoles aislados, deben ser la sílice calcinada (UVM-7c), ya que al someter al 
material mesoestructurado (UVM-7m) a elevadas temperaturas, sufre una importante 
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condensación de los grupos silanoles superficiales, y una posterior eliminación de 
moléculas de agua lo cual genera un gran número de grupos siloxano.  
Finalmente, la muestra funcionalizada con cloruro de trimetilsilano (UVM-
7sil) debe ser la que presente un menor carácter hidrofílico (o dicho de otra manera, 
mayor carácter hidrofóbico) debido principalmente al elevado contenido de grupos 
metilo que se generan con la funcionalización de los grupos silanoles. 
Esta evolución se observa claramente en los espectros de 29SiRMN de la 
Figura 3. 42. Los posibles tipos de entornos para los átomos de silicio son: Q4=SiO4, 
Q3=SiO3(OH) y Q
2=SiO2(OH)2. Por lo tanto a mayor proporción de entornos Q
2 y Q3, 
mayor contenido de grupos silanoles, y mayor carácter hidrofílico de la superficie del 
sólido. 
 
Figura 3. 41: Distintos entornos químicos que puede presentar el átomo de silicio en la sílice. 
Aunque, se podría pensar que los centros Q1 (SiO(OH)3) pueden existir como 
intermedios de reacción durante las procesos de hidrólisis en la formación de estos 
materiales, estos no se manifiestan en las fases de sílice condensada. Por otra parte, 
Iler56 propuso que la presencia de centros Q2 es poco probable en la superficie de una 
sílice seca, mientras una gran variedad de centros Q3 son posibles. Sin embargo, hay 
que tener en cuenta que la elevada superficie de los sólidos mesoporosos, como en 
este caso (~1000 m2/g), comparada con la de las partículas de sílice clásicas, 
estudiadas por Iler56, podría favorecer la existencia de una mayor proporción de 
centros Q2. 
Como se observa en la Figura 3. 42, las muestras UVM-7ex, UVM-7c y UVM-
7sil han sido caracterizadas por 29SiRMN. A pesar de encontrarse solapadas, se 
pueden observar tres bandas, Q2, Q3, Q4, cuyos valores de desplazamiento químico e 
intensidad han sido calculados mediante deconvolución de los espectros en 
gaussianas. En general, las señales de RMN para los centros de silicio de tipo Q2, Q3 y 
Q4 se detectan a valores de desplazamiento químico de aproximadamente –90, –100 y 
–110ppm, respectivamente. Así, para el material extraído (UVM-7ex y MCM-41ex) las 
señales Q2, Q3 y Q4 se observan a valores de desplazamiento químico de  –90,  –98, y –
108 ppm, respectivamente. 
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Figura 3. 42: Espectros de RMN de 29Si MAS para materiales tipo UVM-7Ex (MCM-41Ex), UVM-
7c y UVM-7sil. 
Para el material extraído, la relación Q2+Q3/Q4 es de 0.92 (el valor más alto) lo 
que indica que durante el proceso de extracción química el material sufre una ligera 
condensación con muy pocos cambios químicos a escala local respecto a los sitios de 
silicio, conservando una buena cantidad de silanoles superficiales, y por lo tanto, una 
buena reactividad superficial, encaminada a posibles aplicaciones de recubrimiento, 
anclado,…etc. 
Para el material calcinado (UVM-7c) las señales asignadas a centros de tipo 
Q2, Q3, y Q4 se observan a –87, –97, y –106 ppm, respectivamente. En este caso el 
área de la banda Q4 aumenta significativamente respecto al del material extraído, 
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disminuyendo la relación Q2+Q3/Q4 a 0.53, lo cual corrobora la formación de enlaces 
Si-O-Si, producidos por la reacción de condensación entre los silanoles vecinos con la 
consiguiente pérdida de agua. 
Y para el material funcionalizado (UVM-7sil) se tienen dos zonas de interés, 
los denominados entornos T, entorno a 13 ppm, y entornos Q2, Q3, y Q4, que se 
observan a -90, -100 y -110 ppm. En este último caso la relación Q2+Q3/Q4 es de 0.49 
lo que corrobora un elevado grado de formación de enlaces Si-O-Si. En el caso de los 
entornos T debemos recordar que la existencia de estos centros se deben a la 
sililación de los grupos silanoles con Cloruro de Trimetil silano que originan grupos 
SiO3C (cuyas señales aparecen alrededor de +20 ppm). 
Con todo ello, se puede decir, que los sólidos cuyo surfactante ha sido 
eliminado mediante extracción suave presentan mayor concentración de grupos 
silanoles que los calcinados, y a su vez los calcinados, presentan mayor cantidad de 
grupos Si-OH que el material funcionalizado. Visto esto, se puede afirmar que el 
método de funcionalización es efectivo y que el sólido funcionalizado presenta mayor 
carácter hidrofóbico que el resto de sílices preparadas. 
3.4.4. Resultados de la carga de ibuprofeno sobre la sílice. Composites Sílice-
Ibuprofeno. 
En el estudio sobre la capacidad de la sílice para actuar como matriz 
portadora de moléculas orgánicas no hay que olvidar que la propia sílice tiene grupos 
silanoles en superficie, por lo que no debe mostrar una actitud pasiva frente a 
moléculas orgánicas con grupos funcionales afines, convirtiéndose los grupos Si-OH, 
en verdaderos centros de interacción e incluso, en algunos casos, llegando a 
establecer enlaces muy estables entre ellos. También, puede suceder que las propias 
moléculas orgánicas, en disolución, interaccionen entre si formando dímeros, como 
ocurre con las moléculas de ibuprofeno, por lo que en un sistema donde se 
encuentren partículas de sílice con moléculas de este fármaco en disolución, se deben 
establecer fenómenos de competencia entre las distintas interacciones que se ponen 
en juego (SiO2-ibuprofeno vs ibuprofeno-ibuprofeno). 
En éste trabajo, como se ha descrito en el procedimiento experimental, se 
han preparado nanocomposites SiO2-ibuprofeno, a través de un método simple que 
consta únicamente de un solo paso (One pot). Dicho procedimiento presenta ciertas 
diferencias respecto a los empleados en trabajos previos. Por ejemplo, el tiempo de 
contacto entre la disolución de ibuprofeno y la sílice, ha sido de 4 horas, siendo 
mucho menor que en la mayoría de casos precedentes (24-72 horas). Además, en este 
método de carga se han tenido en cuenta los ensayos previos llevados a cabo 
respecto a la solubilidad del ibuprofeno en hexano (disolvente empleado en la 
disolución impregnadora), así como al formato en que debe estar presente la sílice en 
  
 
185 
 
   3. Sílices Mesoporosas, Almacenamiento y Eliminación Gradual de Fármacos 
el momento de producirse la adsorción de las moléculas de ibuprofeno (formato 
polvo). En todo momento se ha pretendido que hubiera un alto grado de 
homogeneidad y regularidad en el recubrimiento por parte de las moléculas de 
ibuprofeno, tanto en la superficie interna como en la externa, en los materiales 
mesoporosos empleados. De esta forma, se ha querido evitar la segregación de fases 
secundarias por parte del fármaco, fenómeno este que podría llevar a 
interpretaciones erróneas tanto de los procesos de carga de ibuprofeno sobre la 
superficie del soporte como de descarga en la disolución. 
En la Tabla 3. 6, se muestran los resultados de los parámetros más relevantes, 
tanto de los materiales mesoporosos de partida como de los nanocomposites 
preparados (SiO2-ibuprofeno). 
Las diferencias físicas de los diferentes materiales mesoporosos empleados ya 
han sido tratadas anteriormente. Únicamente, volver a destacar el hecho de que la 
sílice UVM-7ex, es el soporte que presenta los valores más altos de área superficial y 
de volumen total de poros. Estas diferencias, como veremos a continuación van a ser 
determinantes para entender las desigualdades existentes entre los diversos 
composites preparados. 
Tabla 3. 6: Resultados de los diferentes ensayos realizados las sílices mesoporosas UVM-7ex, 
UVM-7c, UVm-7Sil y MCM-41ex. 
Muestra 
C0 
(M) 
%Ibu. 
SBET 
(m
2
/g) 
Vol. pp 
(cm
3
/g) 
Vol. pg 
(cm
3
/g) 
Diam. pp 
(Ǻ) 
Diam. PG 
(Ǻ) 
UVM-7ex 0  1113 1.00 1.21 28.2 340.0 
UVM-7ex/Ibu05 0.0781 20.9 668 0.46 1.00 23.9 344.0 
UVM-7ex/Ibu1 0.1563 36.5 559 0.28 0.73 23.0 294.1 
UVM-7ex/Ibu2 0.2345 39.2 484 0.25 0.70 21.7 264.7 
UVM-7ex/Ibu3 0.3127 42.2 408 0.22 0.69 21.2 274.8 
UVM-7ex/Ibu4 0.4725 54.4 163 0.13 0.65 - 252.2 
UVM-7ex/Ibu5 0.5816 58.7 134 0.11 0.60 - 231.6 
UVM-7c 0  1059 0.91 1.15 26.7 283.0 
UVM-7c/Ibu1 0.1563 22.7 539 0.32 0.75 22.3 277,8 
UVM-7c/Ibu2 0.2345 28.5 522 0.28 0.72 22.7 316.1 
UVM-7c/Ibu3 0.3127 36.3 378 0.23 0.68 - 303.9 
UVM-7c/Ibu4 0.4725 49.5 164 0.11 0.62 - - 
UVM-7sil 0  853 0.59 1.08 23.8 257.8 
UVM-7sil/Ibu1 0.1563 12.8 519 0.35 0.79 23.7 278.3 
MCM-41ex 0  1028 0.86  27.1  
MCM-41ex/Ibu1 0.1563 29.5 536 0.25  18.9  
MCM-41ex/Ibu3 0.3127 41.3 158 0.13  -  
MCM-41ex/Ibu4 0.4725 46.2 143 0.07  -  
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Por otro lado, si nos centramos en el porcentaje de ibuprofeno soportado 
sobre las diferentes sílices varios son los análisis que se pueden extraer de el. Para 
facilitar el análisis de los datos de la Tabla 3. 6, en la Figura 3. 43 se representan 
gráficamente los resultados obtenidos. En primer lugar, indicar que, como parece 
obvio, al aumentar la concentración de ibuprofeno en la disolución impregnadora 
aumenta la cantidad de moléculas del fármaco absorbidas. 
Por otro lado, teniendo en cuenta únicamente las muestras preparadas a 
partir de la sílice bimodal tipo UVM-7 (UVM-7ex, UVM-7c y UVM-7sil.), para una 
misma concentración de Ibuprofeno en la disolución impregnadora, la sílice UVM-7ex 
es el soporte con mayor cantidad de ibuprofeno adsorbido. Esto confirma la hipótesis 
de que a mayor número de grupos silanoles (Si-OH) sobre la superficie de la sílice 
mayor es el número de moléculas de Ibuprofeno que se adsorben. Además, también 
se demuestra que la concentración de centros activos, como son en este caso los 
grupos Si-OH, determinan el grado de interacción entre el soporte y las moléculas-
huésped. 
 
Figura 3. 43: Porcentaje de Ibuprofeno fisisorbido en función de la concentración de la 
disolución impregnadora y de las distintas variantes de matrices inorgánicas preparadas. 
Si se comparan los resultados de las muestras de UVM-7ex y UVM-7c se 
observa que al aumentar la concentración de ibuprofeno en la disolución 
impregnadora aumenta de forma equivalente la cantidad de droga cargada, luego el 
poder de adsorción de estos sólidos viene dado por un mismo factor. Por ejemplo, 
con una concentración de ibuprofeno en la disolución impregnadora próxima a 0.15 
M el porcentaje de droga adsorbida es del 36.5 y 22.7 % para UVM-7ex y UVM-7c, 
respectivamente. Sin embargo, con una concentración próxima al 0.47 M el 
porcentaje adsorbido es del 54.4 y del 49.5 %, respectivamente. Esto se explica 
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porque a concentraciones altas de ibuprofeno el número de centros activos (grupos 
silanoles, Si-OH) es un parámetro menos determinante en el fenómeno de la 
adsorción y, sin embargo, la interacción ibuprofeno-ibuprofeno es el factor 
dominante. 
Finalmente, la muestra funcionalizada con Cloruro de trimetilsilano, UVM-
7sil, es el soporte con menos capacidad para adsorber moléculas de ibuprofeno. 
Como se ha observado en los resultados de caracterización de los soportes, este tiene 
una menor proporción de centros Si-OH (es decir, menor proporción de centros Q3, 
Si(OR)3OH en 
29Si RMN), lo cual explica que el bajo rendimiento en cuanto a carga de 
moléculas de ibuprofeno. 
Como acabamos de ver, la diferente capacidad de adsorción de los materiales 
bimodales empleados se puede explicar a partir de las diferencias existentes en las 
propiedades químicas de sus superficies. Además, también existen factores 
estructurales, que de un modo u otro, contribuyen a que se acrecienten sus 
diferencias. Sin embargo, para poder estudiar correctamente la influencia de los 
factores físicos en la capacidad para albergar moléculas de ibuprofeno en este tipo de 
soportes, se ha empleado la sílice tipo MCM-41 (MCM-41ex). La UVM-7ex y la MCM-
41ex son químicamente iguales, y cuya única diferencia entre ambas se encuentra en 
el tamaño de las partículas que los conforman. A pesar de las diferencias morfológicas 
entre estas sílices, los valores referentes al área superficial y al volumen de poro son 
similares (1113 m2/g de la UVM-7ex, y 1028 m2/g de la MCM-41ex en el caso del área 
BET, y 1 cm3/g de la UVM-7ex, y 0.86 cm3/g de la MCM-41ex en el caso del volumen 
de poro intrapartícula).  
Como se puede observar en la Tabla 3. 6 para una misma concentración de 
ibuprofeno en la disolución impregnadora la sílice UVM-7 posee mayor capacidad de 
carga que la sílice MCM-41 (36.5% UVM-7ex/Ibu1 vs 29.5% MCM-41ex/Ibu1, 42.2% 
UVM-7ex/Ibu3 vs 41.3% MCM-41ex/Ibu3, y 54.4% UVM-7ex/Ibu4 vs 46.2% MCM-
41ex/Ibu4). Como se considera que la concentración de grupos silanoles en estas 
sílices es similar estos resultados demuestran que la arquitectura más abierta del 
material tipo UVM-7 respecto a la MCM-41 implica una mayor accesibilidad a su 
superficie, y por lo tanto, una mayor capacidad para alojar moléculas como el 
ibuprofeno. 
También ha quedado demostrado que si el área superficial es un parámetro 
importante para determinar el grado de accesibilidad de la superficie de una material 
mesoporoso, no es el único. En este caso, tanto la UVM-7ex como la MCM-41ex 
presentan áreas superficiales similares, pero el hecho de que el material bimodal 
UVM-7 tenga una longitud de poros inferior al de la MCM-41 (canales de longitud 
nanométrica frente a los canales micrométricos de la sílice MCM-41), le han conferido 
una estructura donde los fenómenos de bloqueo en el interior de los poros deben ser 
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menos probables, por lo que las moléculas orgánicas se deben difundir mejor por el 
interior de la estructura porosa, y por lo tanto, mayor proporción de superficie está 
disponible para interaccionar con estas moléculas (Figura 3. 44). 
 
Figura 3. 44: Esquema comparativode la longitud del poro entre la MCM-41 y la UVM-7. 
Los difractogramas de RX de todos los composites UVM-7-ibuprofeno, junto 
con las respectivas sílices de partida (UVM-7ex, UVM-7c y UVM-7sil), se muestran en 
la Figura 3. 45. 
Lo primero que hay que destacar es la ausencia de picos a valores elevados de 
2θ, lo cual excluye la segregación de moléculas de ibuprofeno como fase cristalina. 
Este dato tan significativo no se ha tratado en los resultados presentados en las 
publicaciones recogidas en la bibliografía. Además, esto, junto con los resultados 
obtenidos respecto a los niveles de carga, demuestra que el método empleado es 
adecuado, ya que permite que las moléculas de ibuprofeno queden alojadas en el 
interior del sistema de poros, sin que por ello lo haga de manera excesiva en la 
superficie externa. 
Los difractogramas de RX de los composites (sílice-ibuprofeno) muestran un 
intenso pico de difracción con una gran anchura a media altura y un hombro con 
intensidades relativamente bajas, a 2θ entre 3 y 5, característico de los materiales 
mesoporosos y mesoestructurados tipo UVM-7. Además, en cada una de las series 
(UVM-7Ex/ibu, UVM-7c/ibu y UVM-7sil/ibu) el grado de orden se mantiene, y la 
posición de los picos queda prácticamente inalterada con la concentración de 
ibuprofeno. Esto indica, que el sistema de mesoporos del material UVM-7 se conserva 
después de que las moléculas de droga invadan el sistema de poros, y sin que por ello 
se altere la mesoestructura. 
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Figura 3. 45: Diagramas de RX de todas las muestras preparadas, tanto cargadas con 
Ibuprofeno como sin fármaco. a) UVM-7Exibux, b) UVM-7cIbux., c) UVM-7silIbux y d) MCM-
41ExIbux. 
La única diferencia apreciable reside en la intensidad de los picos de 
difracción, ya que disminuye de forma gradual con el incremento de la carga de 
ibuprofeno. Esta pérdida de intensidad no implica una pérdida del orden a largo 
alcance, o colapso parcial del sistema de poros, y se atribuye a un fenómeno de 
cancelación progresiva de fase asociado a la introducción de droga en el interior de 
los poros. A mayor concentración de ibuprofeno en la disolución impregnadora, los 
poros se llenan más (este llenado se explica mediante modelos teóricos69). Esta 
misma tendencia se observa con la familia de composites de la sílice unimodal MCM-
41/Ibu. 
Como se comentó en el procedimiento experimental, para una única muestra 
se ha reproducido un método de carga desarrollado en otros trabajos42,47. Tras su 
síntesis y secado se ha caracterizado mediante de la difracción por RX.  En la Figura 3. 
46 se pueden apreciar claramente un pico ancho a valores de 2θ entono a 2°, y entre 
3-4° un hombro de menor intensidad. Estos picos corresponden a la matriz de sílice 
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tipo UVM-7, pero además, se aprecian picos de menor intensidad a valores altos de 
2θ (2θ>5 °). Estos picos corresponden a la fase cristalina de ibuprofeno. 
Este hecho pone de relieve que la cantidad de ibuprofeno en la superficie 
exterior de la sílice bimodal es lo suficientemente grande como para formar cristales 
claramente detectables por difracción de RX. Del mismo modo, parece obvio pensar 
que, en estas circunstancias, muchas de las moléculas de ibuprofeno no interaccionan 
con la matriz de sílice, e incluso se encontrarían alejadas de ella, lo cual, carecería de 
sentido el empleo de este método de impregnación en este tipo de sistemas 
soportados. 
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Figura 3. 46: Difractograma de una muestra de UVM7Ex  con Ibuprofeno y cuyo método de 
introducción no es controlado. 
Por ello mismo, un aspecto crucial y controvertido en todas las muestras cuya 
preparación implica la inclusión de especies huésped en el interior de sólidos porosos 
es, sin duda alguna, el determinar la proporción de moléculas que se encuentran en el 
interior de los poros, respecto las que se encuentran en la superficie exterior, así 
como fases segregadas. Teniendo en cuenta que la superficie interna y externa de las 
sílices mesoporosas son químicamente idénticas (con la misma concentración de 
grupos silanoles), se espera que la adsorción de ibuprofeno por unidad de área sea 
similar, sobre todo en los casos de baja concentración del fármaco, donde las 
interacciones SiO2-ibuprofeno son predominantes. En el caso de la UVM-7 es más 
crítico ya que hay menos diferencia entre al valor del área superficial del poro 
pequeño frente al del poro grande. 
Así, el protocolo de carga de droga ha sido optimizado para obtener un 
recubrimiento regular y homogéneo tanto en la superficie interna y como en la 
externa, y además, evita la agregación de moléculas de ibuprofeno como fase 
secundaria. De hecho, la presencia de droga segregada es un serio problema que 
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puede provocar la confusión o incorrecta comprensión de los procesos de carga y 
liberación de la propia droga. 
La efectividad del método de llenado se pone de manifiesto en las isotermas 
adsorción-desorción de N2 de las muestras preparadas (Figura 3. 47). En todas ellas se 
aprecian modificaciones respecto al material de partida, en algunos casos de forma 
más acusada que en otros. Dentro de la familia de muestras UVM7ex/ibuprofeno 
(Figura 3. 47a), solamente en el caso de los composites con el contenido más bajo de 
droga, UVM-7ex/Ibu0.5 y UVM-7ex/Ibu1, a presiones relativas intermedias, aun se 
aprecia el primer salto correspondiente a la existencia del sistema los poros 
intrapartícula. 
 
Figura 3. 47: Isotermas de adsorción-desorción de N2   de todas las muestras preparadas, tanto 
cargadas con Ibuprofeno como sin fármaco. a) UVM-7Exibux, b) UVM-7cIbux., c) UVM-7silIbux 
y d) MCM-41ExIbux. 
Lo mismo sucede para las muestras de la familia UVM7c/ibuprofeno con 
menor contenido de moléculas orgánicas, como son la UVM-7c/Ibu1 y la UVM-
7c/Ibu2 (Figura 3. 47b), y también para la muestra del material funcionalizado, UVM-
7sil/Ibu1 (Figura 3. 47c). Finalmente, para la familia de sólidos MCM-
41ex/Ibuprofeno, el salto a presiones relativas intermedias correspondiente a la 
existencia del sistema de poros intrapartícula, sólo se aprecia para la muestra MCM-
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41ex/Ibu1. En cambio, para las muestras que soportan mayor carga (UVM-7ex/Ibux, 
x= 3, 4 y 5, y UVM-7c/Ibux, x =3 y 4, MCM-41ex/Ibux, x= 3 y 4), las isotermas revelan 
que el salto correspondiente al mesoporo intrapartícula ha desaparecido, luego, este 
ha sido ocupado o bloqueado. 
Para el caso de muestras con dos sistemas de poro (UVM-7ex, UVM-7c y 
UVM-7sil) el poro interpartícula, no está completamente lleno, ya que, a presiones 
relativas altas (entorno 0.9P/Po) se conservan los ciclos de histéresis, aunque sufren 
un descenso significativo de intensidad. Dicho descenso no es progresivo, sino que se 
produce bruscamente, incluso a concentraciones bajas de ibuprofeno. Como se puede 
observar en las Figura 3. 47, b y c, la intensidad del ciclo de histéresis es similar tanto 
para muestras preparadas a partir de concentraciones bajas (por ejemplo UVM-
7ex/Ibu1) como para muestras preparadas a concentraciones más elevadas (UVM-
7ex/Ibu4 o UVM-7ex/Ibu5). La conservación de estos ciclos de histéresis en los 
nanocomposites finales indica que en ninguno de los casos, se ha logrado llenar 
completamente el poro interpartícula, aunque si parcialmente. 
Comparando las isotermas con los resultados analíticos que se muestran en la 
Tabla 3. 6 se puede deducir que, en general, el primer salto a presiones parciales 
intermedias de las isotermas adsorción-desorción de N2, está directamente 
correlacionado con la cantidad de ibuprofeno cargado. De esta forma, y relacionando 
las isotermas con las cantidades de ibuprofeno (en %), cuando el nivel de carga 
obtenido es superior al 40% (muestras UVM-7ex/Ibux, x=3,4 y 5, UVM-7c/Ibux, x=3 y 
4, MCM-41ex/Ibux, x= 3 y 4), la primera adsorción por condensación de nitrógeno en 
el interior de los poros pequeños es prácticamente despreciable. En estos casos, las 
moléculas de ibuprofeno llenan o bloquean prácticamente todos los poros 
intrapartícula. Esta evolución se observa mejor en los diagramas de distribución del 
tamaño de poro Figura 3. 48). 
Como se puede ver en el caso de las muestras con más bajo contenido de 
ibuprofeno (<40%) los poros más pequeños aun están presentes, pero para grandes 
cantidades de ibuprofeno (>40%) el poro pequeño desaparece, lo cual indica que ha 
sido completamente llenado o bloqueado. En estas cuatro series, cuando el contenido 
de ibuprofeno se incrementa, el valor de diámetro del mesoporo disminuye 
desplazándose hacia la frontera entre la escala del meso y del microporo, hasta 
desaparecer finalmente. Este fenómeno se explica únicamente pensando en el hecho 
que, en los primeros momentos, las paredes de los poros se van cubriendo de 
moléculas orgánicas, y una vez formada una primera capa, las moléculas de 
ibuprofeno de la disolución se van uniendo a las moléculas del fármaco ya adheridas, 
provocando un recubrimiento continuo que se traduce en una reducción progresiva 
del diámetro de poro. 
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Figura 3. 48: Diagramas de Distribución de Tamaño de Poro (DTP) de todas las muestras 
preparadas, tanto cargadas con Ibuprofeno como sin fármaco. a) UVM-7Exibux, b) UVM-
7cIbux., c) UVM-7silIbux y d) MCM-41ExIbux. 
En el caso del nanocomposite UVM-7sil/Ibu1, (Figura 3. 48c) las diferencias 
en intensidad y posición del diámetro de poro, respecto a la matriz vacía (UVM-7sil), 
son mínimas. Esto indica que no se ha introducido una gran cantidad de moléculas de 
ibuprofeno en el interior del sistema de poros, lo cual corrobora el hecho de que si se 
funcionaliza la superficie del soporte con grupos no afines a la molécula-huésped el 
grado de incorporación de esta es bajo. 
A partir de los valores obtenidos en porosimetría para las muestras 
preparadas (Tabla 3. 6), se puede representar gráficamente la pérdida de área 
superficial y de volumen de poro pequeño (mesoporo) en las sílices empleadas, con el 
aumento de la concentración de ibuprofeno utilizado en la disolución impregnadora 
(Figura 3. 49 y Figura 3. 50). Esto se generaliza para todos los composites obtenidos, 
por lo que no hay distinción alguna entre las sílices más o menos activas, ni entre las 
sílices con uno o dos sistemas de poro. 
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Figura 3. 49: Área superficial de las distintas muestras en función de la concentración de la 
disolución madre. 
 
Figura 3. 50: Volumen de poro de las distintas muestras en función de la concentración de la 
disolución madre. 
Como se observa en la Tabla 3. 6, para una misma concentración inicial de 
ibuprofeno, la cantidad introducida en UVM-7ex es superior a la de la MCM-41ex. Por 
lo tanto, como la naturaleza química de la superficie es la misma, y a apenas hay 
diferencias en cuanto a valores de área superficial y diámetro de poro intrapartícula, 
entre estas dos sílices, únicamente hay que responsabilizar a aspectos puramente 
morfológicos como los causantes de la marcada desigualdad en su capacidad de 
adsorción de moléculas de ibuprofeno. Por ello, y de acuerdo con los datos analíticos 
(%,Tabla 3. 6), mientras que la superficie y el volumen de poro, para la muestra UVM-
7ex/Ibu1 se pierde un 50% y 72% en el SBET y volumen de poro respectivamente, 
(referidos al material vacío UVM-7ex) para la MCM-41ex/Ibu1, dicha pérdida es 
menor (un 39% y un 60% en el SBET y volumen de poro respectivamente, respecto al 
MCM-41ex).  
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Las imágenes de estos materiales que nos ofrecen la Microscopía electrónica 
de Transmisión (TEM, Transmission Electronic Microscopy) y la de Barrido (SEM, 
Scanning Electron Microscopy) nos confirman lo observado en porosimetría. De esta 
manera, el TEM de las muestras tipo UVM-7 muestra la existencia de dos sistemas de 
poro en estos materiales. Por un lado, están los poros pequeños (mesoporos) 
generados a partir de las micelas cilíndricas de surfactante (efecto plantilla), y por 
otro lado, poros de mayor tamaño (macroporo), que se forman entre los intersticios 
que quedan cuando se agregan las nanopartículas del material (ver Figura 3. 51). 
Con un microscopio electrónico de transmisión se pueden obtener imágenes 
de los composites preparados, como las que muestran, respectivamente, las Figura 3. 
51. 
 
Figura 3. 51: Imágenes de TEM de las muestras: a) UVM-7ExIbu1,b) UVM-7cIbu1,c) UVM-
7cIbu1 y d) MCM-41ExIbu1. 
Con estas imágenes se confirma que la morfología y estructura de las sílices 
mesoporosas empleadas como soporte se mantiene con el método de incorporación 
de moléculas de ibuprofeno. Para los composites de menor carga (UVM-7ex/Ibu1, 
UVM-7c/Ibu1, UVM-7sil/Ibu1 y MCM-41ex/Ibu1) se observan las partículas porosas 
de los soportes. 
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Por otro lado, la muestra preparada siguiendo el procedimiento descrito en 
trabajos anteriores, y cuyo difractograma de RX (Figura 3. 46) mostraba la presencia 
de cristales de ibuprofeno, también ha sido caracterizada en el TEM. En la Figura 3. 52 
se confirma lo visto por difracción de RX ya que se aprecian claramente los cristales de 
ibuprofeno, en forma de aguja, que rodean completamente un grupo de 
nanopartículas de la sílice tipo UVM-7 aglomeradas, y que no permiten distinguir ni la 
estructura de poros ni la morfología psudoesférica de las partículas de esta sílice. 
 
Figura 3. 52: Imágenes de TEM de un nanocomposite UVM7Ex-ibuprofeno con una 
concentración de superior a la de UVM7ExIbu4. 
Por esto, y en vista de los resultados obtenidos en este trabajo tras la 
caracterización de los nanocomposites preparados, hay que remarcar que se ha 
empleado un método de introducción de moléculas orgánicas en el interior de una 
matriz inorgánica adecuado y diferente a los utilizados en trabajos anteriores. En 
términos generales se puede decir que es un procedimiento reproducible, no 
complejo, ni destructivo, en el que en todo momento prevalece la estructura 
nanoporosa que caracteriza a los sólidos usados. Además, no hay que olvidar dos 
aspectos importantes. Por un lado, durante el proceso de carga, el sistema ha 
permanecido en estático, ya que no se ha procedido a una agitación continua del 
sistema disolución impregnadora-material huésped durante el tiempo de contacto. 
Por otro lado, este tiempo se ha restringido a 4 horas, reduciendo por seis el tiempo 
normal empleado en la mayoría de trabajos (24 horas). 
Por otra parte, los datos de porosimetría también nos pueden ayudar a 
hacernos una idea del mecanismo de inclusión de Ibuprofeno que nos permita hacer 
una estimación rigurosa de la cantidad relativa de droga que ocupa cada sistema de 
poro en las sílices tipo UVM-7. Veamos, el Ibuprofeno cristalino tiene cuatro 
moléculas por celda unidad, y un volumen de celda unidad de 1165.6(11)Å3 69, luego 
es posible estimar el mínimo volumen que ocupa una única molécula en un 
empaquetamiento óptimo, y es de 291.4 Å3. Obviamente, la capacidad de llenado 
total por parte de moléculas del “ibuprofeno cristalino” en nuestro material daría 
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lugar a mayores niveles de carga. Sin embargo, el ibuprofeno incluido en los soportes 
es amorfo (según los resultados de difracción de rayos X), lo cual implica un menor 
empaquetamiento. De hecho, en el sistema de poros pequeños (intrapartícula) de las 
muestras de UVM-7ex tienen un espacio máximo para alojar 1.21 gramos de 
ibuprofeno cristalino por cada gramo de soporte pero, como muestran los datos de la 
Tabla 3. 6, el máximo valor de carga relativa obtenida es significativamente menor 
(0.59 g de ibuprofeno por gramo de sílice). Además, este último dato se refiere a la 
cantidad de ibuprofeno localizado en los dos sistemas de poro, cuyo  volumen total de 
poro superior a 2 cm3/g. Como es de esperar la deposición de moléculas de 
ibuprofeno en una superficie heterogénea de sílice (con centros Si-O-Si, Si-OH y Si-
(OH)2) y el consiguiente crecimiento de los dominios de ibuprofeno en un espacio 
confinado  debe generar un pobre empaquetamiento. Al mismo tiempo, no se puede 
desestimar el hecho de que pueda haber un bloqueo parcial de poro (teniendo en 
cuenta que las partículas de MCM-41 presentan defectos e irregularidades en la 
entrada del poro). Esta estimación del tipo de agregación de las moléculas de 
ibuprofeno es coherente con lo observado por difracción de rayos X y TEM. 
Además, a partir del estudio de porosimetría se puede estudiar la evolución 
de los volúmenes de poro en función del incremento de carga. En el caso de la serie 
de UVM-7ex, el volumen total de poro desciende desde UVM-7Ex a UVM-7ex/Ibu1 en 
0.75 cm3/g (que en la práctica representa el volumen efectivo ocupado por la droga 
incluida). Sobre la base de los datos del ibuprofeno cristalino, en un volumen tal, 
habría alojado por encima de 0.73 g de ibuprofeno. Sin embargo, el valor relativo de 
la droga en UVM-7ex/Ibu1 es de solo 0.209 g. Luego, la correspondiente eficacia de 
empaquetamiento, con respecto a la hipótesis del llenado total y homogéneo por 
parte del ibuprofeno cristalino, se encuentra entorno a un 28%. Una estimación 
similar para el resto de muestras de la serie UVM-7ex/Ibu(x) indica que la eficiencia 
del empaquetamiento de la droga se incrementa suavemente con el nivel de carga 
(32%, 32%, 34%, 39% y 40% para las muestras x que varían desde 2 a 6). Respecto a 
las muestras de la seria UVM-7c/Ibu(x), los datos estimados muestran una tendencia 
parecida, con valores de 13%, 16%, 19% y 22%, para las muestras con x que varía 
desde 1 a 4, respectivamente. En la medida que las interacciones fisicoquímicas entre 
las superficies ibuprofeno-sílice sean independientes del sistema de poro 
considerado, y dados los valores bajos de empaquetamiento eficaz, podemos estimar 
la distribución de carga del ibuprofeno entre ambos sistemas de poro para cada 
muestra a partir de la reducción de los valores correspondientes. Respecto la seria de 
UVM-7, sistemáticamente, encontramos una distribución constante de la carga de 
ibuprofeno entre los dos sistemas de poro con un 60% de ibuprofeno localizado en el 
mesoporo. La única excepción se encuentra en la muestra UVM-7ex/Ibu1 preparada a 
partir de una baja concentración de droga en la disolución. En este caso, un 68% de 
ibuprofeno parece estar localizado en el interior del mesoporo. Muy probablemente, 
esto se debe a que no haya un efecto de bloqueo significativo, y la distribución de la 
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droga puede acercarse más a la esperada a partir de la relación entre la superficie de 
poro interno y externo. 
Por otra parte, y en base a los resultados obtenidos en las isotermas de 
adsorción-desorción de N2 se puede hacer una estimación del modo de ocupación de 
las moléculas orgánicas en el interior de los mesoporos de la sílice, por lo que se 
puede proponer el siguiente mecanismo de carga, que se puede resumir en 3 etapas: 
- Etapa 1: Inicialmente, el sistema está constituido por un soporte de sílice 
mesoporosa, con un área superficial elevada y una arquitectura abierta que le 
confiere un alto grado de accesibilidad sobre su superficie. Superficie provista de 
grupos silanoles (Si-OH). Por otro lado, se tiene una disolución de ibuprofeno en 
hexano donde las moléculas orgánicas se encuentran formando dímeros (Figura 3. 
53). 
 
Figura 3. 53: Moléculas de Ibuprofeno dimerizado. 
Cuando se ponen en contacto la sílice mesoporosa con la disolución de 
ibuprofeno, las moléculas del fármaco invaden prácticamente toda la superficie de la 
sílice, tanto el interior como el exterior del sistema de poros. Como se ha visto en la 
introducción de este capítulo, Kuroda29 destacó la importancia de la afinidad entre la 
sílice, la droga y el disolvente, en el estudio de este tipo de sistemas. En nuestro caso 
existe una mayor afinidad entre el soporte y el adsorbato que entre el disolvente y el 
adsorbato, por lo que los grupos silanoles de la sílice interaccionan con las moléculas 
de ibuprofeno a través de puentes de hidrógeno, a la vez que se produce la ruptura de 
los dímeros. Esto genera moléculas libres de ibuprofeno en la disolución, que 
rápidamente interaccionan con otros grupos silanoles o con otras moléculas libres, 
formando así nuevos dímeros. 
De este modo, en esta primera etapa, se forma una monocapa compuesta 
por moléculas de ibuprofeno que cubren todas las paredes de la sílice (Figura 3. 54). 
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Figura 3. 54: Ilustración de la primera etapa del mecanismo de fisisorción de moléculas de 
ibuprofeno sobre la pared de la sílice mesoporosa. 
Esta etapa está controlada por la naturaleza química de la superficie de la 
sílice y su afinidad con las moléculas de ibuprofeno. De no existir interacción sílice-
ibuprofeno el almacenamiento de este fármaco dependería de otros fenómenos 
físicos. Además, en este sistema SiO2-ibuprofeno la fisisorción de las moléculas del 
fármaco sobre los grupos silanoles de la sílice es un proceso continuo, ya que, 
mientras existan grupos silanoles activos y accesibles en el sistema, y moléculas de 
ibuprofeno en el medio la fisisorción no se detendrá. Una vez, que el sistema ya no 
disponga de grupos silanoles libres, el almacenamiento de moléculas de ibuprofeno 
en la matriz de sílice vendrá regido por otro tipo de interacciones, pasando así a la 
siguiente etapa. 
- Etapa 2: En esta segunda etapa los dímeros presentes en la disolución tienden a 
unirse a las moléculas de ibuprofeno que forman la monocapa sobre la sílice (ver 
Figura 3. 55). De esta manera, la concentración de ibuprofeno en disolución 
disminuye drásticamente, aumentando la cantidad de ibuprofeno fisisorbido sobre la 
sílice. 
A diferencia de la etapa anterior, se puede decir que esta es una etapa física 
que depende directamente del método de impregnación empleado. Luego, tanto el 
método como los fenómenos de capilaridad son determinantes para una adecuada y 
completa adsorción de las moléculas de ibuprofeno. 
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Figura 3. 55: Ilustración de la etapa segunda del mecanismo de fisisorción de moléculas de 
ibuprofeno sobre más moléculas de ibuprofeno previamente fisisorbidas. 
- Etapa 3: En ésta última etapa, tras la eliminación del exceso de disolución 
Ibuprofeno-Hexano, el composite se SiO2-Ibuprofeno se seca. Durante el secado se 
evapora el disolvente(hexano) de la disolución “residual” (Ibuprofeno-hexano) que 
permanece impregnando la superficie de la sílice. De este modo, las moléculas de 
ibuprofeno que permanecen en la disolución “residual” queden adsorbidas en el 
sólido (ver Figura 3. 56). 
 
Figura 3. 56: Ilustración de la etapa tercera del mecanismo de fisisorción de moléculas de 
Ibuprofeno sobre la pared de la sílice mesoporosa. 
Esta etapa depende del volumen de poro de la sílice utilizada, de la 
concentración de ibuprofeno en la disolución y de la facilidad con que se evapore el 
disolvente. En este caso la evaporación es sencilla ya que el punto de ebullición del 
hexano esta por debajo del punto de fusión del ibuprofeno (69 °C y 74 °C 
respectivamente). En el caso de tener que forzar la evaporación del disolvente, 
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elevando la temperatura del composite SiO2-ibuprofeno, habría que tener en cuenta 
que se podrían modificar las propiedades físico-químicas de las moléculas orgánicas, y 
en este caso para el fármaco, las propiedades terapéuticas incluso se podrían ver 
alteradas, lo cual sería contraproducente. 
Este mecanismo propuesto también viene apoyado por los datos que han 
aportado los diagramas de distribución de tamaño de poro, al igual que las isotermas 
de adsorción-desorción de N2.  En la Figura 3. 57 se representa un esquema 
comparativo entre el mecanismo propuesto y el diagrama de distribución del 
diámetro de por (DTP) para la familia de composites preparados a partir de la sílice 
UVM-7, UVM-7ex. 
Como se puede ver, los cilindros numerados del 1 al 5, representan cada uno 
de los estados de los mesoporos de las sílices utilizadas en este trabajo. En esta serie 
se observa como poco a poco los canales se van llenando de la disolución 
impregnadora. Inicialmente, tras la eliminación del surfactante, el sólido inorgánico 
está constituido por una matriz de poros vacíos (cilindro 1, Figura 3. 57), cuyo 
volumen es ocupado por la disolución de ibuprofeno (dimerizado). Bajo estas 
condiciones, los grupos carboxilo de las moléculas de ibuprofeno interaccionan con 
los grupos silanoles de la superficie del soporte formando enlaces por puentes de 
hidrógeno y provocando la ruptura de los dímeros de ibuprofeno. La parte “liberada” 
del dímero permanece en la disolución dónde o se vuelve a dimerizar con otra 
“molécula libre”, o se adhiere a otro grupo silanol libre (cilindro 2-3 Figura 3. 57). Esta 
distribución permite que las paredes del poro se vayan forrando de moléculas del 
fármaco, por lo que el valor de su diámetro va a ir disminuyendo poco a poco. 
 
Figura 3. 57: Mecanismo de llenado del mesoporo. 
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Transcurrido un tiempo prudencial, el suficiente para que el sistema haya 
alcanzado el equilibrio, se separa la disolución sobrante del soporte impregnado. La 
eliminación de la disolución en el sistema de poros del soporte no es total, ya que en 
un diámetro de poro tan pequeño el fenómeno de capilaridad es importante, por lo 
que no es posible una eliminación absoluta. Por ello mismo, los poros quedan 
parcialmente llenos de disolución y la eliminación de este exceso se produce 
finalmente con la evaporación del disolvente. Tras la evaporación el canal del poro se 
llena o se bloquea con las moléculas del ibuprofeno que habían permanecido en dicha 
disolución (cilindros 4-5). 
3.4.5. Resultados de la carga de Ibuprofeno sobre la sílice seca y con hexano 
seco. 
Como se ha descrito en el procedimiento experimental, se ha puesto en 
contacto una disolución de ibuprofeno en hexano con la matriz porosa de sílice en las 
condiciones más anhidras posibles, preservando tanto la disolución como el sólido de 
la acción de las moléculas de agua del ambiente.  
El material de sílice escogido ha sido la UVM-7, y la concentración de 
ibuprofeno en la disolución impregnadora corresponde a una cantidad intermedia y 
representativa de los materiales ya preparados, como es la utilizada en la síntesis de 
la muestra UVM-7ex/Ibu2 (0.2345 M). A esta misma muestra hay que referirse para 
comparar los resultados obtenidos. La nueva muestra obtenida en el sistema seco se 
ha denominado UVM-7exseco/Ibu2. 
Se ha valorado el contenido de ibuprofeno de la misma manera en que se ha 
determinado en todas las demás muestras de este capítulo. Sin duda alguna, vistos los 
valores obtenidos, 14.3% en la UVM-7exseco/Ibu2, frente a un 39.2% en la UVM-
7ex/Ibu2, se ha puesto de manifiesto la menor capacidad de adsorción de la sílice 
cuando ésta se encuentra en condiciones muy anhidras. 
En la Figura 3. 58 se muestran los difractogramas tanto de la sílice original 
(UVM-7ex), de la muestra preparada con anterioridad (UVM-7ex/Ibu2) como de la 
muestra preparada a partir de la sílice seca (UVM-7exseco/Ibu2). Primero de todo 
destacar que el proceso de secado de la sílice no ha afectado a su estructura de 
mesoporos, ya que la muestra UVM-7exseco/Ibu2 conserva el pico a bajos ángulos y 
el hombro a un valor de 2θ mayor característico de la UVM-7 (matriz hexagonal 
desordenada). Por otro lado, si se comparan los picos de todas estas muestras se 
aprecia como las que están cargadas con moléculas de ibuprofeno han sufrido por 
igual un descenso en la intensidad del pico principal (d100) sin que por ello se haya 
producido un desplazamiento de su posición en 2θ. Esto se debe a que hay una 
cancelación de fase de similar intensidad, producida por la presencia de las moléculas 
de ibuprofeno, y la diferencia entre ellas es muy pequeña. A pesar de estas 
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observaciones, en un principio, la difracción por RX no puede utilizarse como una 
técnica determinante para indicar cuál de los dos sólidos, UVM-7ex y UVM-7exseco, 
posee mayor capacidad de adsorción de ibuprofeno. 
Sin embargo, entre las isotermas adsorción-desorción las diferencias son más 
significativas, y en este caso, si ayudan a determinar qué soporte (UVM-7ex vs UVM-
7exseco) posee un mayor grado de adsorción. En las isotermas de la Figura 3. 59 se 
pueden apreciar la variación en el salto de las presiones relativas intermedias, 
correspondiente a las muestras cargadas frente a la sílice no cargada. En el caso de la 
UVM-7exseco/Ibu2, la disminución en dicho salto es menos acusada que en caso de la 
muestra UVM-7ex/Ibu2, por lo que es previsible que esta muestra se encuentre 
menos cargada de moléculas de ibuprofeno (hecho que se ha comprobado tras el 
análisis posterior de estas muestras). 
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Figura 3. 58: Difractograma de las muestras UVM-7ex, UVM-7ex/ibu2 y UVM-7exseco/Ibu2. 
Por otro lado, en estas isotermas, a presiones relativas elevadas, también se 
observa un descenso menos acusado del ciclo de histéresis por parte de la muestra 
UVM-7exseco/Ibu2. Esto apoya la idea de que también se carga menos el espacio 
entre las nanopartículas de la sílice UVM-7exseco, frente a la sílice UVM-7ex. 
El diagrama de distribución del tamaño del poro (Figura 3. 59b) ratifica lo 
observado en las isotermas anteriores. Los picos máximos de distribución de las 
muestras UVM-7ex/Ibu2 y UVM-7exseco/Ibu2 (tanto en la región del mesoporo 
como del macroporo), están desplazados a valores de diámetro de poros más bajos 
respecto de la sílice UVM-7ex (soporte carente de ibuprofeno). Por ejemplo, en el 
caso del sistema intrapartícula, de un diámetro de 30 Å para la UVM-7ex se ha pasado 
a 23 Å, para la muestra UVM-7exseco/Ibu2, y a menos de 20 Å para la muestra UVM-
7ex/Ibu2. Además, del desplazamiento hay un descenso significativo de la intensidad 
de los picos, lo que indica un llenado (u obstrucción) de los canales que forman los 
poros. 
  
 
204 
 
  3. Sílices Mesoporosas, Almacenamiento y Eliminación Gradual de Fármacos 
 
Figura 3. 59: a) Isoterma de adsorción-desorción de N2, y b) Diagrama de Distribución de 
Tamaño de Poro para las muestras UVM-7Ex, UVM-7Exibu2 y UVM-7Exsecoibu2 
Los resultados obtenidos mediante las isotermas de adsorción-desorción de 
N2, junto con la determinación del área superficial, diámetro y volumen de poro, se 
muestran en la siguiente tabla: 
Tabla 3. 7: Resultados analíticos de cuantificación de Ibuprofeno sobre la UVM-7 (UVM-7ex, 
UVM-7ex/Ibu2 y UVM-7exseco/Ibu2), y parámetros obtenidos mediante la Isotermas adsorción-
desorción de N2, y SBET, DTP a partir de los BJH  de porosimetría. 
Muestra %IBU 
SBET 
(m
2
/gr.) 
Vpp 
(cm
3
/g) 
Vpg 
(cm
3
/g) 
Dpp 
(Ǻ) 
Dpg 
(Ǻ) 
UVM-7ex  1113 0.99 1.21 28.2 282 
UVM-7ex/Ibu2 39.2 484 0.25 0.70 21.7 264 
UVM-7ex/Ibu2seco 14.3 716 0.48 0.96 23.6 - 
 
El mayor descenso en el valor del área superficial de la muestra UVM-
7ex/Ibu2 respecto de la muestra UVM-7exseco/Ibu2 superficial (484m2/g y 716m2/g 
respectivamente) se debe, principalmente, a que la primera contiene un mayor 
porcentaje de moléculas de ibuprofeno (39.2 % frente al 14.3 %). Lo mismo sucede 
con los valores del volumen y diámetro de poro (ver Tabla 3. 6). 
Tras el análisis de los resultados obtenidos resulta obvio pensar que un 
secado exhaustivo de la superficie de las sílices mesoporosas empleadas para este 
tipo de sistemas no parece ser una buena opción.  Luego, la presencia de moléculas 
de agua, fisisorbidas sobre la superficie de la sílice (interaccionando por puentes de 
hidrógeno con los grupos silanoles) no perjudica la adsorción de moléculas de 
ibuprofeno (ver Figura 3. 60). 
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Figura 3. 60: Interacción por puentes de hidrógeno entre los grupos silanoles de la sílice y 
grupos carboxilo de las moléculas de ibuprofeno. 
Además, hay que tener en cuenta que esta etapa de secado implica añadir 
una etapa más al procedimiento experimental, lo cual encarece el proceso de síntesis 
de las muestras. 
3.4.6. Introducción de ibuprofeno sobre UVM-7ex bajo control del grado de 
humedad. 
Vistos los resultados del apartado anterior, se ha considerado oportuno 
operar de la forma inversa, es decir, se ha impregnado una disolución de ibuprofeno 
(en hexano) sobre la sílice tipo UVM-7 (UVM-7ex) impregnada previamente con una 
cantidad conocida de agua. Como en el caso de la sílice seca, la concentración de 
ibuprofeno ha sido la misma que la empleada en la muestra UVM-7ex/Ibu2. De esta 
forma y como se ha descrito en el procedimiento experimental, se han preparado las 
muestras: UVM-7ex/Ibu2-5%, UVM-7ex/Ibu2-10% y UVM-7ex/Ibu2-20%.  
Tabla 3. 8: Resultados analíticos de cuantificación de ibuprofeno sobre la sílice UVM-7 (UVM-
7ex, UVM-7ex/Ibu2-5%, UVM-7ex/Ibu2-10%, y UVM-7ex/Ibu2-20%), y parámetros obtenidos 
mediante la isotermas adsorción-desorción de N2,y SBET, DTP a partir de los BJH  de porosimetría 
Muestra 
% 
H2O 
% Ibu. 
SBET 
(m
2
/g) 
Vpp 
(cm
3
/g) 
Vpg 
(cm
3
/g) 
Dpp 
(Ǻ) 
Dpg 
(Ǻ) 
UVM-7ex - - 1113 0.99 1.21 88.2 282 
UVM-7ex/Ibu2 - 99.2 484 0.25 0.70 21.7 264 
UVM-7ex/Ibu2-5% 5 30.3 572 0.37 1.06 24.6 297 
UVM-7ex/Ibu2-10% 10 20.9 667 0.48 1.05 25.3 306 
UVM-7ex/Ibu-20% 20 19.9 698 0.50 1.42 25.2 308 
 
  
 
206 
 
  3. Sílices Mesoporosas, Almacenamiento y Eliminación Gradual de Fármacos 
En la Tabla 3. 8, se muestran las cantidades de ibuprofeno adsorbido y los 
valores de los parámetros que definen las propiedades texturales de los composites 
(SiO2-ibuprofeno), como son el área superficial, diámetro y volumen de poro, de las 
muestras preparadas. Con los resultados de esta tabla se puede apreciar como al 
aumentar el grado de humedad de la sílice disminuye la capacidad de esta por 
adsorber moléculas de ibuprofeno (incluso con un porcentaje tan bajo de humedad 
como es el 5%). Esto implica que los valores de los parámetros texturales sean más 
parecidos a los del material de referencia (UVM-7ex) conforme aumenta el grado de 
humedad del soporte. 
En la Figura 3. 61a y b se muestran respectivamente las isotermas adsorción-
desorción de N2 y la distribución de tamaño de poro de las muestras preparadas. En 
todas las isotermas se puede apreciar el salto a presiones relativas intermedias (P/P0 
entorno a 0.4) por lo que el mesoporo (poro intrapartícula) no ha sido totalmente 
llenado o bloqueado. Sin embargo, el descenso de la intensidad de dicho salto sugiere 
que si ha habido un llenado parcial. Al comparar las isotermas de la muestra UVM-
7ex/Ibu2-5% con la de la muestra UVM-7ex/Ibu2, se observa que son muy parecidas, 
por lo que el grado de llenado del mesoporo debe ser similar. Conforme aumenta el 
grado de humedad del soporte de sílice las diferencias entre las muestras son 
mayores, y el salto en las muestras más húmedas es más intenso, por lo que, es lógico 
pensar que el llenado del mesoporo es menos efectivo con el aumento del contenido 
en agua en la matriz porosa. Lo mismo sucede a valores de presión relativa alta, 
donde los ciclos de histéresis correspondientes al macroporo (poro interpartícula) 
disminuyen en intensidad, siendo esta más acusada a mayor grado de humedad del 
sistema. En este caso también se aprecia esta similitud entre las muestras UVM-
7ex/Ibu2 y UVM-7ex/Ibu2-5%. 
 
Figura 3. 61: Isoterma de adsorción-desorción de N2 (a) y Diagrama de Distribución de Tamaño 
de Poro (b) para las muestras UVM-7ex/Ibu2-5%, UVM-7ex/Ibu2-10% y UVM-7ex/Ibu2-20%. 
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Los diagramas de distribución del diámetro de poro (Figura 3. 61b) certifican 
nuevamente lo indicado anteriormente en las isotermas. La muestra con menor grado 
de humedad, UVM-7ex/Ibu2-5%, es la que presenta los valores más bajos de tamaños 
de poro (tanto del mesoporo como del macroporo) en los diagramas de distribución. 
De igual manera es la que posee intensidades más bajas. Además, su diagrama de 
distribución tanto en intensidad como en forma es similar al de la muestra UVM-
7ex/Ibu2. Luego, se puede decir que la capacidad de llenado de los soportes UVM-7ex 
y UVM-7ex5% debe ser similar. En cambio, las muestras con un 10 y 20% de agua, 
presentan una distribución de tamaños de poro más próximos en valor e intensidad a 
la típica de la sílice sin droga (UVM-7ex). Luego, y siguiendo con el mismo 
razonamiento anterior, a mayor grado de humedad del sistema peor capacidad de 
adsorción sobre las moléculas de ibuprofeno. Este análisis se verifica con los 
resultados analíticos que se muestran en la Tabla 3. 8. 
Con toda esta información se llega a la conclusión que, al aumentar el grado 
de humedad del sistema, la disposición de los grupos silanoles, para actuar como 
centros receptores de las moléculas de ibuprofeno, no es la óptima, y por lo tanto, el 
contenido en droga en el interior de la sílice es menor. Luego, para trabajar en las 
condiciones más favorables, se debe emplear una UVM-7 con un grado de humedad 
algo inferior al 5%. 
3.4.7. Cinética de liberación. 
Después de la caracterización de los nanocomposites (sílice-ibuprofeno) 
alguno de ellos, han sido seleccionados para realizar un estudio de liberación del 
fármaco. Dicho estudio se ha realizado bajo condiciones dinámicas al hacer circular 
una disolución tamponada (a pH 7.2) HNa2PO4/H2NaPO4 a través de los mesoporos de 
las muestras y analizando, mediante adsorción óptica (espectroscopía UV-visible), el 
contenido de ibuprofeno que se ha ido liberando con el tiempo. 
Este análisis se ha realizado para las muestras UVM-7ex/Ibu1, UVM-
7ex/Ibu4, MCM-41ex/Ibu1 y MCM-41ex/Ibu4 y en la Figura 3. 62 se muestran sus 
perfiles de cinética de liberación.  
Al comparar las figuras Figura 3. 62a  y  b, podemos apreciar cómo afecta el 
nivel de carga de ibuprofeno para cada una de las sílices mesoporosas (UVM-7ex y 
MCM-41ex). Sin embargo, al comparar las Figura 3. 62c y d, se puede estudiar cuál es 
el efecto de la morfología de las sílices como soporte sobre la cinética de liberación de 
las moléculas de ibuprofeno, ya que se comparan dos muestras con niveles de carga 
similares, pero preparadas a partir de soportes químicamente iguales pero con 
significativas diferencias estructurales. 
  
 
208 
 
  3. Sílices Mesoporosas, Almacenamiento y Eliminación Gradual de Fármacos 
 
Figura 3. 62: Perfiles de liberación de las muestras UVM-7ex/Ibu1, UVM-7ex/Ibu4, MCM-
41ex/Ibu1 y MCM-41ex/Ibu4. 
De modo general se pueden observar dos etapas bien diferenciadas y que son 
similares para todas las muestras: 
- Etapa 1: En esta etapa se produce la liberación de una gran cantidad de 
moléculas de ibuprofeno, ya que estas se encuentran en los puntos más 
accesibles del sistema SiO2-ibuprofeno para la disolución tampón empleada, 
es decir, se encuentra en la parte exterior de la superficie del nanocomposite. 
En el caso del material bimodal UVM-7, además hay que sumarle las 
proporción de ibuprofeno que se encuentran en el poro secundario (poro 
interpartícula, ver Figura 3. 63). 
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Figura 3. 63: Modelo que simula la liberación de ibuprofeno de una matriz compuesta por 
nanopartículas mesoporosas. 
Como se ha visto anteriormente en estas muestras, las moléculas de 
ibuprofeno presentan una configuración amorfa, dada la ausencia de picos ángulos 
altos en los diagramas de difracción de RX, como correspondería a las fases cristalinas 
de ibuprofeno. Por ello, la cinética de liberación es más rápida que si se presentaran 
en forma de estructura cristalina, ya que en este caso no se ha de vencer la energía 
reticular. Al final de esta primera etapa y transcurridas aproximadamente las dos 
primeras horas, para el caso de las muestras UVM-7ex/Ibu1 y MCM-41ex/Ibu1 
(cargadas con una baja cantidad de ibuprofeno), se observa un descenso del 
ibuprofeno liberado. Este fenómeno, sólo se aprecia a concentraciones bajas de 
ibuprofeno en la disolución, y es más acusado en la sílice UVM-7 que en la sílice MCM-
41. Esto se debe a que, una vez que las moléculas de ibuprofeno dejan la superficie de 
la sílice, ésta se encuentra con los grupos silanoles liberados, y activos, dispuestos a 
volver interaccionar con moléculas del fármaco que se encuentran libres en el medio. 
Por lo tanto, se establece un equilibrio entre las moléculas de ibuprofeno que migran 
al seno de la disolución y las que quedan retenidas en la superficie de la propia sílice. 
Justamente el valor del área superficial va a ser el factor que determine la intensidad 
de este “retroceso”, y por lo tanto marcará el perfil de esta curva. Entre los dos 
materiales estudiados, la UVM-7ex posee una mayor superficie exterior respecto al de 
la MCM-41ex, por lo que su curva es más acusada. 
- Etapa 2: A continuación, transcurridas aproximadamente 4 horas, de las 24 
que dura el experimento, se produce un aumento de la cantidad de 
ibuprofeno liberado, ya que el equilibrio del sistema vuelve a desplazarse 
hacia la dispersión de las moléculas del fármaco en el seno de la disolución 
tampón. 
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Figura 3. 64: Modelo que simula la liberación de ibuprofeno de una matriz compuesta por 
nanopartículas mesoporosas. 
En esta segunda etapa, la pérdida gradual no es lineal, mostrándose una 
curva sigmoidea en el perfil de liberación (Figura 3. 62). Esto hace pensar que existe 
algún factor que dificulta la disolución de las moléculas orgánicas. Probablemente, 
este fenómeno se debe a que, una vez han desaparecido las moléculas que estaban 
fisisorbidas en las zonas más accesibles (superficie exterior, poros grandes), se están 
liberando las moléculas que se encuentran confinadas en el interior de los mesoporos. 
Y precisamente, la estructura de esos mesoporos deben ser la causante de ello (ver 
Figura 3. 65).  
En esta segunda etapa, el perfil de la curva de liberación es similar al que 
mostraría una sustancia que se encuentra en el interior de un cilindro (curva tipo 
sigmoideo, Figura 3. 65). Es decir, inicialmente ( ) el disolvente no encuentra 
espacio disponible para pasar al interior del cilindro, ya que las propias moléculas del 
adsorbato ocupan todo el volumen existente. Esta etapa es cinéticamente lenta ya 
que debe pasar un tiempo hasta que el disolvente invada el espacio libre. 
Posteriormente, ( ) se inicia la etapa más rápida, ya que parte del  contenido del 
cilindro ha sido extraído y las moléculas del disolvente fluyen mejor por su interior, 
continuando con la disolución de lo que queda de sustancia adherida a las paredes 
internas del cilindro. Finalmente, ( ) se vuelve a una etapa lenta donde se establece 
un equilibrio entre la cantidad de sustancia unida a la pared activa del cilindro y la que 
se encuentra en la disolución. 
En esta etapa, las diferencias entre los nanocomposites formados por las 
sílices MCM-41 y UVM-7 no son muy grandes, ya que en este caso no se tiene en 
cuenta un posible bloqueo de poros. Fenómeno que si es más probable en la etapa de 
carga. 
Otro dato interesante, y en el que se demuestra que la sílice no presenta una 
actitud pasiva frente a la adsorción de moléculas afines, es que en ninguno de los 
casos se ha llegado a liberar el 100% del ibuprofeno que se encontraba fisisorbido 
sobre la sílice, y el proceso de liberación se detiene cuando se alcanza el equilibrio 
entre el sistema sílice-ibuprofeno y la disolución resultante de la liberación. En 
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algunos estudios realizados anteriormente este fenómeno no se plasmaba en los 
perfiles de liberación que se mostraban, llegando a sugerir que la eliminación había 
sido completa. 
 
Figura 3. 65: Perfil cinético en forma de sigmoide. 
Por otro lado, todas estas consideraciones sobre el rol que juega cada sistema 
de poro en el proceso de liberación se pueden respaldar numéricamente. De hecho, 
los perfiles de liberación se han ajustado a dos modelos matemáticos. Cada uno de 
ellos ha sido aplicado a una porción del perfil de liberación (excluyendo los puntos 
alrededor del proceso de readsorción del ibuprofeno). De este modo, la etapa inicial, 
donde se produce la liberación de las moléculas de ibuprofeno localizado en la 
superficie externa, incluidas las que ocupan los grandes huecos entre partículas, se 
asocia al modelo cinético desarrollado por Korsmeyer y Peppas70-72. La ley de 
liberación está definida mediante la expresión matemática M(t)/M(∞)=ktn, donde 
M(t) y M(∞) son las cantidades acumulativas de droga eliminada al instante t de 
infinito, respectivamente, el parámetro k es una constante que correlaciona con el 
coeficiente de difusión (incluyendo las variables estructurales y geométricas del 
soporte) y n es el típico exponente difusional del mecanismo de eliminación72. La 
selección de este modelo parece apropiada ya que combina los efectos de la 
disolución de la droga y su difusión a partir de matrices no erosionables.  
Por otra parte, la segunda etapa de liberación (el ibuprofeno ocluido en los 
mesoporos intrapartícula) ha sido considerado bajo la aproximación de Fitzgerald y 
Corrigan73. Este modelo fue aplicado para analizar la cinética de liberación a partir de 
polímeros como el PLGA (Poly Lactic-co-Glycolic Acid) el cual muestra un 
comportamiento de desgaste74. En este caso habían dos procesos incluidos en la 
erosión del “bulk”. Por un lado, el proceso de difusión del disolvente en el sistema 
polimérico que empieza a disolver la droga y, por el otro lado, el proceso de difusión 
de la droga al exterior del soporte debido al desgaste del polímero. Aunque en el caso 
que nos ocupa no hay una degradación importante del soporte de sílice en nuestras 
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condiciones experimentales, el modelo puede ser útil si se tienen en cuenta las 
siguientes consideraciones: 
1.- Hemos obtenido un sistema mesoporoso llenado o bloqueado en mayor 
medida por una droga ligeramente soluble en un  medio líquido. 
2.- Inicialmente, la interfase droga-disolución tampón debe ser pequeña. 
3.- La administración de ibuprofeno debe implicar una infiltración progresiva 
del fluido y la consecuente difusión de la droga. 
4.- Cuando este proceso progresa, el área de la interfase droga-líquido 
aumenta, favoreciendo la eliminación del ibuprofeno. 
De algún modo, considerado como un todo, esta etapa de eliminación puede 
ser pensada como un proceso de erosión del “bulk” donde la propia droga es un 
componente que se erosiona. Gao y col75., propusieron esta idea al usar este modelo 
para analizar la evolución de los péptidos a partir de sílices mesoestructuradas 
preparadas a partir de surfactantes no iónicos como agentes directores estructurales. 
En resumen, la porción tipo sigmoide del perfil de eliminación, caracterizado por una 
lenta eliminación inicial seguida por una aceleración en la evolución de la droga, ha 
sido valorada por la ecuación: 
Ln[M(t)/(M(max)-M(t)]=k(t-tmax) 
donde M(t) es la fracción de droga eliminada a tiempo t, M(max) es la 
fracción total de droga eliminada a tiempo infinito, k es la constante de velocidad y 
tmas es el tiempo a máxima velocidad en la eliminación sigmoidal
73. Los valores de los 
datos experimentales se muestran en la  Figura 3. 66 y los valores de los parámetros 
determinados se muestran en la Tabla 3. 9. 
Tabla 3. 9: Resumen de los datos de la cinética de eliminación. 
Muestra K[h
-1
] n K[h
-1
] Tmax[h] M(max)
a 
MCM-41ex/Ibu2 0.38 0.28 0.30 19.1 0.29 
MCM-41ex/Ibu5 0.54 0.16 0.50 18.6 0.15 
UVM-7ex/ Ibu1 0.21 0.12 0.29 11.8 0.74 
UVM-7ex/ Ibu5 0.46 0.09 0.43 17.7 0.39 
a
Máxima eliminación de la droga durante la segunda etapa respecto al contenido total de 
droga.. 
Por otro lado, podemos ver que, de acuerdo con aspectos tratados 
anteriormente, en el caso de los soportes de MCM-41 los valores estimados de la 
fracción de ibuprofeno suministrado desde sus mesoporoso intrapartícula es 
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realmente bajo (entorno a 15-29%). Sin embargo, por el contrario, en el caso de los 
soportes de UVM-7, la cantidad relativa de ibuprofeno administrado en esta segunda 
etapa es significativamente alto (del 74% y 39% para las muestras UVM-7ex/Ibu1 y 
UVM-7ex/Ibu5, respectivamente). 
 
Figura 3. 66: Valores representados de las curvas de eliminación de la droga para a) UVM-
7Ex/Ibu5 y b)MCM-41ex/Ibu5, Los númeos 1 y 2 indican respectivamente la contribución a 
todos los valores de la ley del modelo desarrollado por Krosmeyer y Peppars (primer salto) y el 
modelo de Fitzgerald y Corrigan (segundo salto). 
Respecto a la primera etapa de liberación, el valor del parámetro k en la 
ecuación de Korsmeyer-Peppas está directamente relacionado con el coeficiente de 
difusión. En este caso, hemos obtenido valores similares de k (en el rango 0.4-0.5 h-1, 
Tabla 3. 9) para las dos muestras con MCM-41 como soporte (MCM-41ex/Ibu2 y 
MCM4ex/Ibu5) y para la muestra de UVM-7 que contiene mayor cantidad de 
ibuprofeno (UVM-7ex/Ibu5). En todos los casos la droga eliminada en esta etapa 
corresponde a ibuprofeno fijado en la superficie externa de las partículas de sílice. A 
modo comparativo, el bajo valor de k calculado para la muestra UVM-7ex/Ibu1 (0.21 
h-1) puede estar relacionado con el bajo contenido de ibuprofeno que se ha 
incorporado en esta muestra (y por su distribución, 68% poro pequeño y 32% poro 
grande). Así, todos los datos indican que la primera etapa de liberación debe estar 
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asociada con la liberación de las moléculas de ibuprofeno que se encuentran alojadas 
en el interior del sistema meso/macroporoso, generado por la agregación de 
nanopartículas primarias. Además, los bajos valores obtenidos del parámetro n, para 
todas las muestras, sugiere que el mecanismo de liberación esta controlado por la 
difusión de Fickian. Como describió Peppars y como más tarde fue observado en 
sistemas de liberación de fármacos con sílices como soporte, estos resultados se 
producen como consecuencia de la existencia en la matriz-soporte de poros que 
muestran  cierta heterogeneidad (diferentes formas, longitud, tamaño,...etc.)76,77. 
Por otra parte, respecto a la segunda etapa de liberación, los parámetros tmax 
y k en el modelo Fitzgerald y Corrigan están correlacionados con la inducción y 
aceleración del proceso de administración de la droga. Respecto a la carga total de 
droga, la proporción de ibuprofeno realmente localizada en los mesoporoso de las 
muestras con MCM-41 como soporte está limitado (15-29% del total de la droga). En 
la práctica, antes de la eliminación de esa pequeña cantidad, debe producirse la 
eliminación de la mayoría del ibuprofeno depositado en la superficie externa de las 
partículas de sílice. De este modo, se esperan largos periodos de inducción 
(18.6<tmax<19.1 h). Como podemos ver en la Tabla 3. 9, los valores calculados de tmax 
para las muestras con UVM-7 como soporte demuestran comparativamente una 
dispersión mayor (11.8<tmax<17.7 h). En el caso de la muestra “anómala” UVM-
7ex/Ibu1, todos nuestros datos experimentales muestran que, bajo las condiciones 
preparativas específicas empleadas, la proporción de ibuprofeno localizado en la 
superficie externa o en los huecos texturales es baja, lo cual resultaría en un valor 
bajo de tmax. En el caso de la muestra UVM-7ex/Ibu5, donde el ibuprofeno está 
distribuido entre ambos sistemas de poros en una proporción habitual del 60-40%, el 
tiempo de inducción es similar a los estimados en las muestras con MCM-41 como 
soporte. Por otra parte, los valores de k correspondientes a las muestras con UVM-7 
como soporte son levemente más bajos que los correspondientes a las muestras con 
MCM-41 como soporte, lo cual sugiere que, comparativamente, el empleo de este 
último soporte se acelera el proceso de eliminación de la droga en esta etapa. Este 
hecho no debe sorprender dado que, a partir de la consideración del nivel de carga y 
distribución de la droga, la pequeña cantidad de droga que ocupa los mesoporoso 
intrapartícula en el soporte MCM-41 se encuentra principalmente localizada en las 
entradas de los mesoporos. 
En resumen, teniendo en cuenta la morfología de los soportes de sílice, las 
moléculas de ibuprofeno localizadas en la superficie externa de los poros son las que 
se eliminan primero. Su cinética de liberación es cualitativamente similar a la cinética 
de disolución de la misma droga pura si no se encuentra confinada. Además, 
independientemente de la longitud del poro (UVM-7 o MCM-41), el perfil de 
liberación de las moléculas de ibuprofeno que llenan los mesoporos cilíndricos debe 
ser tipo sigmoide. En la práctica, este último perfil de liberación  podría quedar 
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enmascarado, en cierta medida, en aquellos casos en que la cantidad relativa del 
fármaco sobre la superficie externa fuera comparativamente más elevada que en la 
que se encuentra en el interior de los mesoporos. En nuestra opinión, esta podría ser 
la razón principal (artefacto experimental), por la cual las curvas de liberación de dos 
soportes tan diferentes como la MCM-41 y los xerogeles (como el TUD-1) presentan 
perfiles de liberación tan parecidas. De todos modos, en algunos casos, una cuidadosa 
revisión de las curvas de liberación para los soportes MCM-41 muestran porciones del 
tipo sigmoide asociado a la cantidad de ibuprofeno alojado en el sistema 
mesoporoso52. 
3.5. Conclusiones. 
Con este trabajo se ha presentado, por primera vez, un estudio completo 
sobre los procesos de almacenamiento y liberación controlada de fármacos a partir de 
un soporte sólido constituido por un sistema bimodal de poros, como es la sílice UVM-
7. 
Respecto al estudio sobre la capacidad de almacenamiento de las distintas 
sílices podemos concluir que: 
- Al comparar el comportamiento de las sílices MCM-41 y UVM-7 podemos 
concluir que existen diferencias significativas entre los dos materiales, que dependen 
del tamaño de sus partículas y por lo tanto de la longitud del mesoporo. La sílice 
UVM-7 (partículas nanométricas) con una longitud de poro más pequeño que el de la 
sílice MCM-41 (partículas micrométricas), debe  favorecer en mayor grado la difusión 
de las moléculas de ibuprofeno a través de sus canales, lo cual explicaría que su 
capacidad por alojar droga sea mayor el de la sílice MCM-41. 
- Se ha comprobado como la naturaleza química de la superficie de la sílice 
juega un papel fundamental en la confección del sistema sílice-ibuprofeno. En el caso 
de la sílice UVM-7, cuanto mayor es la concentración de grupos silanoles en su 
superficie mayor es el grado de interación sílice-ibuprofeno (mediante puentes de 
hidrógeno) y por lo tanto mayor será la cantidad de moléculas de ibuprofeno que se 
alojen sobre la sílice. 
- También se ha podido comprobar que el grado de humedad superficial de la 
sílice es un factor a considerar, ya que en condiciones óptimas de humedad 
(considerando humedad como la concentración de moléculas de agua en la superficie 
de la sílice), la disposición espacial de los grupos –OH de los silanoles superficiales 
favorece la interacción sílice-Ibuprofeno, y por lo tanto la capacidad de 
almacenamiento de la sílice sobre las moléculas de droga. 
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- También se ha comprobado que el formato pastilla o sílices muy secas no 
son útiles para alojar moléculas tipo Ibuprofeno. 
Por otro lado, sobre el estudio de liberación realizado podemos concluir que: 
- En el poro interpartícula las moléculas de droga están más accesibles para 
disolverse en la disolución tampón, y su cinética de liberación corresponde al 
modelo cinético desarrollado por Korsmeyer y Peppas. 
- En el poro intrapartícula (mesoporo) las moléculas de droga confinadas en los 
canales se disuelven en la disolución tampón bajo el modelo cinético de 
Fitzgerald y Corrigan. 
- Finalmente indicar que para diseñar un sistema de liberación eficaz y que se 
ajuste a las necesidades terapéuticas del medicamento, hay que tener en 
cuenta los fenómenos de liberación que se pueden suceder cuando se 
emplean estos tipos de sílices mesoporosas. 
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4.  Materiales de Sílice Mesoporosa como soporte en Nanocomposites Magnéticos. 
 
4.1. Introducción. 
Uno de los principales desafíos en la Ciencia de Materiales y de la 
Nanotecnología1,2 reside en la fabricación de nuevos materiales con propiedades 
físicas y químicas de interés. Esto se debe a que el avance de muchas áreas 
científicas pasa por la obtención de estos nuevos componentes, o por la 
modificación de los ya conocidos mediante la manipulación controlada de los 
mismos.  Una de las estrategias de síntesis, desarrollada para la fabricación de 
estos nuevos materiales, ha consistido en la organización en múltiples niveles y de 
manera individual de las entidades más simples que constituyen estos 
compuestos. Por este motivo, desde hace unos años, el desarrollo, caracterización 
y explotación de nuevos materiales basados en el ensamblaje de sus componentes 
moleculares es un campo muy activo y en expansión. 
Para lograr con éxito la síntesis de cualquier macromolécula, a partir de 
sus unidades moleculares individuales, hay que tener los conocimientos necesarios 
para poder dirigir y controlar su fabricación a lo largo de todo el proceso de 
síntesis, y esto, no es tarea fácil. A los materiales, química y estructuralmente 
complejos, preparados a partir unidades más simples, que a pesar de formar parte 
de un conjunto mantienen aspectos de su propia identidad de origen, se les 
denomina Molecule-Based Materials (MBM). Esta clase de materiales se 
encuentran presentes en diferentes áreas científicas como la biología, la física, la 
química y la ingeniería, y destacan por su diversidad en cuanto a composición, 
estructura y propiedades químico-físicas. 
Para preparar MBM’s se debe ejercer un gran control sobre la materia, lo 
cual implica conocer química y físicamente los componentes puros que la 
componen, ya que son la pieza clave para lograr con éxito la síntesis de estructuras 
más complejas. Además, para formar estos materiales se deben tener en cuenta el 
tipo de fuerzas que intervienen en los procesos de interacción (o ensamblaje) 
entre sus componentes más simples. Aunque en muchos casos la fortuna y las 
casualidades han marcado el devenir de los acontecimientos científicos más 
relevantes, en este caso, sería demasiado pretencioso dejar al azar la 
responsabilidad de cualquier intento de obtener un MBM con propiedades 
fisicoquímicas de gran valor científico-técnico. 
Hasta no hace mucho, la química siempre había operado por encima de la 
escala de las nanoestructuras, dejando que la construcción molecular a nivel 
nanométrico siguiera unas normas no dirigidas. Con los primeros trabajos, donde 
se ha podido ejercer un mayor control sobre las nanoestructuras y donde se han 
logrado sintetizar compuestos con arquitecturas más complejas (como por 
ejemplo, en la síntesis de nanotubos de carbono, o en el empleo de surfactantes 
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para la síntesis de materiales mesoporosos,…etc.), se han establecido nuevos 
criterios de síntesis, y por lo tanto nuevas formas de preparar materiales. Esto 
supone un gran esfuerzo científico ya que además de volver plantear una nueva 
forma de hacer ciencia, con nuevos objetivos, nuevos enfoques y nuevas 
metodologías de síntesis, hay que añadir la dificultad que implica el establecer 
nuevas especialidades, sin que ello ocasione un entrecruzamiento entre las 
diversas disciplinas ya existentes. Del mismo modo, el ensamblaje de especies 
simples para la fabricación de nuevos materiales requiere de innovadores 
procedimientos y su caracterización requiere de nuevos métodos analíticos. En 
este sentido, la colaboración entre la química orgánica, la química inorgánica, la 
bioquímica, la biotecnología, la física y las ingenierías, está siendo efectiva, ya que 
se está viendo favorecido el progreso de cada una de estas materias y el de la 
Ciencia en su conjunto. 
El desarrollo de nuevos componentes moleculares también supone un 
cambio en la filosofía de trabajo de las diversas técnicas, como es el caso de los 
métodos preparativos de los compuestos químicos. De una estrategia clásica “Top-
down”, se está pasando a una nueva “bottom-up”. En la maniobra “top down” se 
estudia un sistema, en su conjunto, sin especificar las partes que lo componen, y 
además, cada parte nueva que se introduce en el sistema supone una nueva 
redefinición del mismo pero con mayor detalle, y así se continua hasta que la 
especificación sea completa y lo suficientemente detallada para validarlo. En 
cambio en la nueva estrategia “bottom-up”, las partes individuales se diseñan con 
detalle y luego se enlazan para formar componentes más grandes, que a su vez se 
juntan hasta que se forme el sistema completo. De esta forma se pueden crear 
materiales que muestren distintas actividades, ya sean: magnética, óptica, como 
sensores, o catalítica3 (Figura 4. 1.). 
 
Figura 4. 1: Esquema explicativo del concepto del método de “Top-down”, y “Bottom-up”. 
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Dado que en la síntesis de los MBM se debe ejercer un control químico-
físico sobre los elementos más simples que van a componer el nuevo sistema, 
estos están siendo el centro de numerosos estudios para muchos científicos, lo 
cual está permitiendo que: 
- Se sinteticen nuevas entidades moleculares. 
- Se estén diseñando nuevos montajes y se hayan mejorado las técnicas 
experimentales para la caracterización de nuevas estructuras. 
- Se esté estudiado el comportamiento de los materiales formados a partir 
de múltiples escalas de medida. 
- Se estén estableciendo principios esenciales y guías instructivas para 
ampliar el rango de conocimientos sobre este campo. 
Los MBM comprenden varios tipos de materiales con un amplio rango de 
composiciones y estructuras, donde destacan: los Clústeres (Complejos 
moleculares con enlaces metal-metal que forman estructuras cerradas triangulares 
o de mayor tamaño), materiales supramoleculares (Complejo bien definido de 
moléculas unidas mediante enlaces no covalentes y que pueden llegar a tener 
forma de esfera, barra, u hoja, y cuyas dimensiones pueden ir desde nanómetros 
hasta los micrómetros) , materiales basados en biomoléculas, materiales con 
aplicaciones electrónicas y optoelectrónicas; y materiales magnéticos moleculares. 
Entre estos sólidos nos podemos encontrar materiales con propiedades 
interesantes gracias a sus características eléctricas, magnéticas, ópticas, 
estructurales, mecánicas y químicas. Estas características dependen de la 
composición química y de la disposición espacial de sus componentes más simples, 
por lo que cualquier modificación de alguno de estos factores puede potenciar o 
menguar alguna de sus propiedades finales. 
Siguiendo con este tipo de materiales, también tenemos los 
Nanocomposites, es decir, materiales compuestos o multifásicos donde una de las 
fases tiene una, dos o tres dimensiones de menos de 100 nanómetros (nm)4. En 
estos sistemas se combinan un sólido, que actúa como matriz, y una (o más fases) 
nano-dimensional que se dispersa en dicha matriz. Las propiedades mecánicas, 
eléctricas, térmicas, ópticas, electroquímicas, catalíticas... etc., del nanocomposite 
final se diferencian notablemente de la de los componentes que lo forman por 
separado5. En algunos casos, estas propiedades dependen de la disposición 
espacial con que han quedado soportadas las fases nanométricas, las cuales 
quedan orientadas en función de la arquitectura de la matriz (o soporte). 
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Los nanocomposites difieren de los materiales compuestos 
convencionales en la alta relación existente entre la superficie y el volumen de la 
fase dispersada en la matriz. El área de la interfase entre la matriz y la fase nano-
dimensional soportada es de un orden de magnitud mayor que la de los materiales 
compuestos convencionales. Esto hace que una cantidad relativamente pequeña 
de la fase soportada (de dimensiones nanométricas) pueda tener un efecto 
observable a escala macroscópica en las propiedades del compuesto. 
Se suelen clasificar los nanomateriales compuestos en función del tipo de 
matriz que se emplea: nanocomposites de matriz cerámica, nanocomposites de 
matriz metálica y nanocomposites de matriz polimérica. 
4.1.1. Sólidos mesoporosos como soporte en la fabricación de 
Nanocomposites. 
Respecto al empleo de materiales mesoporosos como soporte en la 
fabricación de Nanocomposites, éstos son serios aspirantes para proporcionar 
materiales interesantes desde un punto de vista científico, técnico e industrial. 
Entre los sólidos inorgánicos cabe destacar los que están formados por sistemas 
ordenados, (poros o espacios interlaminares), ya que, además de una química 
preparativa no compleja, son buenos candidatos para albergar moléculas de 
diferente naturaleza. Además, hay que tener en cuenta que un sistema tan 
ordenado una vez caracterizado, facilita la identificación y cuantificación de las 
posibles modificaciones que puedan sufrir con la incorporación de moléculas-
huésped. En algunos casos este tipo de “acciones” han hecho que se abran nuevas 
vías de investigación en distintas áreas, que hasta hace unos años se encontraban 
un tanto estancadas. 
Generalmente, la fase inorgánica, que se emplea como matriz en los 
nanocomposites, se puede sintetizar mediante procesos sol-gel (“química 
“suave”), donde, en un medio líquido tienen lugar, a la vez, mecanismos de 
autoensamblaje entre Agentes Directores Estructurales (surfactantes) y las 
entidades inorgánicas, y los procesos de polimerización de las propias especies 
inorgánicas. En este caso, como resultado final también podríamos decir que nos 
encontramos con un nanocomposite, ya que está constituido por una red 
inorgánica de poros con un diámetro promedio de escala nanométrica, de ahí el 
sufijo “nano”, y por surfactantes que rellenan los poros (en forma de micelas 
cilíndricas) e intervienen en su formación. Las interacciones entre los distintos 
componentes orgánico-inorgánicos pueden ser débiles a través de puentes de 
hidrógeno, fuerzas de Van der Waals o por fuerzas electroestáticas, o pueden ser 
fuertes, a través la formación de enlaces iónicos o covalentes. La organización 
espacial de sus componentes los puede dotar de interesantes propiedades 
fisicoquímicas y de múltiples funciones complejas. 
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Sin embargo,  por sí sólo, este material nanoestructurado, a priori, carece 
de interés, y únicamente, con la eliminación del surfactante la fase inorgánica 
adquiere la morfología (micro o nanopartícula) y la estructura (el sistema de 
poros) que la hace tan interesante. 
De entre los materiales porosos más empleados las sílices mesoporosas 
tipo MCM-41 han sido los más utilizados. En general, estos sólidos inorgánicos, con 
un sistema de poros de tamaño nanométrico y de morfología ordenada, han sido 
considerados como excelentes matrices para albergar distintos tipos de moléculas, 
debido principalmente a su elevada área superficial y a su volumen de poro. Desde 
su descubrimiento en 19926, la importancia tecnológica de las sílices de la M41, y 
sus derivados (SBA-15, UVM-7,…etc.), han despertado un gran interés en la ciencia 
de materiales debido, principalmente al gran número de procesos y de reacciones 
químicas que pueden tener lugar en la interfase entre su superficie y un reactivo 
(ya sea sólido, líquido o gas). Como ya hemos visto en capítulos anteriores de esta 
tesis, el resultado final de la interacción entre ambas especies depende, en buena 
medida, no sólo de una de las características propias del sistema de poros, como 
puede ser la longitud del diámetro del poro (o de la distribución de tamaño de 
poro que presente un sólido con distintos diámetros de poro),  sino del conjunto 
de propiedades que lo caracterizan como son:  
- La naturaleza química del sólido poroso, que es donde  reside la 
capacidad del material para interaccionar con átomos, iones y moléculas7,8 del 
medio de reacción. Esta puede encontrarse, en su forma más pura, llena de grupos 
silanoles (Si-OH), y en el caso de que estos grupos químicos no sean los adecuados 
para uno o varios procesos, estos pueden ser modificados, ya sea a través del 
dopaje o mediante el anclaje de moléculas que generen centros activos, y sin que 
por ello se vean afectadas tanto la estructura como la morfología de su sistema de 
poros. 
- La elevada superficie de estos sólidos, le permite disponer de mayor 
número de centros activos (Si-OH u otros) por unidad de superficie, lo cual le 
permite tener una mayor productividad en las reacciones y procesos químicos en 
los que puede intervenir. 
 - El mayor grado de accesibilidad a su superficie que presentan estos 
sólidos respecto a otros materiales porosos, ya que esto supone un mejor acceso a 
los centros activos superficiales, por parte de las moléculas de reactivos. De este 
modo,  las reacciones son más efectivas  ya que los caminos por los que las 
moléculas del reactivo se mueven para interaccionar con los centros activos 
superficiales son parte integral del material nanoestructurado. Un sólido poroso, 
dotado de una gran superficie, y con una naturaleza química propicia para un 
determinado tipo de reacción, deja de ser eficiente, cuando su propia estructura y 
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morfología del sistema de poros que lo componen hacen que los reactivos no 
lleguen a alcanzar la totalidad de centros activos que posee en su superficie. 
Luego, para la síntesis de un nanocomposite formado a partir de un 
material poroso como soporte-anfitrión y moléculas-huésped nanométricas, hay 
que tener en cuenta tanto la naturaleza química de la superficie como la 
morfología del sistema de poros de la matriz inorgánica. Es obvio pensar que las 
dimensiones de las moléculas-huésped y de los poros del soporte-anfitrión deben 
ser los adecuados para que estas primeras puedan penetrar en el interior de la 
matriz inorgánica. En este sentido, también hay que tener en cuenta cómo pueden 
verse alteradas las estructuras individuales de la molécula-huésped y del soporte 
cuando se produce la interacción, y esta cómo puede repercutir en las 
propiedades finales del Nanocomposite. Del mismo modo, también hay que tener 
en cuenta la interacción química entre las moléculas-huésped y los centros activos 
superficiales del soporte, ya que se pueden producir reacciones no deseadas. 
Con todo ello, las sílices mesoporosas, tipo MCM-41 y derivados han sido 
empleadas como soporte de una gran variedad de moléculas9-13. Sin embargo, el 
número de trabajos publicados que tratan del uso de sílices mesoporosas como 
matrices inorgánicas para la incorporación de moléculas magnéticas son bastante 
escasos. 
4.1.2. Materiales moleculares magnéticos. Molecule-Based Magnets. 
La demanda continua de nuevos materiales con propiedades de interés 
está contribuyendo a la evolución y desarrollo de las distintas áreas que 
constituyen la Ciencias de los materiales. Como estamos viendo, desde hace varios 
años muchos investigadores están fabricando nuevos sólidos basados en el 
estudio, empleo y manipulación de materiales moleculares (MBM). Estos 
materiales son tratados por medio de sofisticados métodos químicos, y se llegan a 
obtener incluso materiales constituidos básicamente por especies orgánicas con 
propiedades que anteriormente estaban asociadas únicamente a materiales 
inorgánicos clásicos. Seguramente, la mayor evidencia de ello reside en el haber 
desarrollado materiales puramente orgánicos con propiedades eléctricas y 
magnéticas. 
El magnetismo es una de las propiedades fundamentales de la materia, 
intrínsecamente asociada a las propiedades eléctricas, y los materiales 
moleculares magnéticos, en los últimos años, se han convertido en objetos de gran 
interés gracias, sobre todo, a los esfuerzos realizados de varios grupos de 
investigación, entre los que destacan los trabajos de Olivier Kahn14. 
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Los materiales magnéticos, dentro de la Ciencia de los materiales, 
representan un área en crecimiento con innumerables aplicaciones comerciales 
debido principalmente a sus más que interesantes propiedades. Tradicionalmente, 
los imanes se limitaban a sólidos insolubles preparados metalúrgicamente (óxidos 
metálicos). Como consecuencia del continuo interés por los imanes y fenómenos 
magnéticos, numerosos laboratorios de Ciencia de Materiales centran sus 
esfuerzos en el desarrollo y descubrimiento de nuevos y mejores materiales 
magnéticos. Como método de síntesis de estos nuevos imanes se está estudiando 
la fabricación de imanes moleculares a partir de la misma vía de síntesis que los 
Molecular-Based Materials (MBM). Como alguna de las moléculas simples que 
constituyen estos MBM poseen propiedades magnéticas, los MBM pasan a 
denominarse Molecule-Based Magnets o imanes moleculares. 
Fue a inicios de los 80 cuando hubo un marcado interés por el área del 
magnetismo en sistemas moleculares, y se reconoce este momento como el 
periodo de transición entre la magnetoquímica y el magnetismo molecular. La 
Magnetoquímica es esencialmente el uso de técnicas magnéticas para obtener 
información estructural de sistemas paramagnéticos simples, y es una rama de la 
química que usa medidas físicas. En cambio, el magnetismo molecular es un 
campo interdisciplinar, donde los químicos diseñan y sintetizan materiales de 
creciente complejidad, basados en interacciones físicas donde los físicos han 
desarrollado sofisticadas medidas experimentales para modelizar las nuevas 
propiedades asociadas a los materiales moleculares. 
Por fijar una fecha de inicio del magnetismo molecular, esta podría ser 
1983, ya que científicos de las distintas disciplinas químicas y físicas se reunieron 
en el congreso: “Structural-magnetic correlations in Exchange coupled systems”, 
donde se reflejó un creciente interés por comprender las condiciones bajo las 
cuales un par de iones de metales de transición podían proporcionar interacciones 
ferromagnéticas. A partir de entonces un lenguaje común empezó a desarrollarse 
y diversas colaboraciones se fueron estableciendo durante ese periodo. Los 
participantes a este congreso han sido intensamente referenciados y permanecen 
en los libros de texto como la primera generación de científicos en el campo del 
magnetismo molecular. 
Una de las mayores dificultades que nos podemos encontrar en el 
desarrollo de materiales moleculares magnéticos (o imanes moleculares) reside en 
que el magnetismo del material depende directamente del ensamblaje 
tridimensional con que se disponen las entidades metálicas que lo forman, ya que 
dependiendo del tipo de interacción entre los centros magnéticos este material 
mostrará una temperatura de magnetización por debajo de una temperatura 
crítica. El problema que hay con los materiales moleculares es que el diseño de 
una estructura 3D no es evidente, ya que la baja simetría intrínseca de las 
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moléculas individuales que lo forman tienden a favorecer las estructuras 1D y 2D. 
Sin embargo, este hecho, en algunos casos, se puede considerar ventajoso ya que, 
a la hora de construir imanes moleculares con estructura 3D, se ha limitado el 
número de centros magnéticos con propiedades magnéticas únicas, los cuales los 
convierten en sistemas ideales para la observación de efectos cuánticos15-19. Los 
centros magnéticos pueden ser metales de transición,  iones de elementos de 
tierras raras o radicales orgánicos. 
Con el desarrollo de la Nanociencia se ha despertado el interés por 
obtener este tipo de materiales magnéticos, ya que con el progreso tecnológico se 
han podido desarrollar técnicas experimentales que hacen posible ver, medir e 
investigar las propiedades de partículas con dimensiones de unos pocos 
nanómetros, entre ellas, las propiedades relacionadas con el magnetismo 
molecular. Esto, a su vez, ha permitido interpretar tanto las propiedades clásicas y 
como las propiedades cuánticas de la materia a través del estudio de objetos tan 
pequeños. 
Los Molecule-Based Magnets son una amplia y emergente clase de 
materiales magnéticos, cuyo estudio está contribuyendo a incrementar el conjunto 
de propiedades y características que definen a estos sólidos magnéticos. Del 
mismo modo, se están estudiando las posibles combinaciones existentes entre las 
propiedades específicas del magnetismo con las propiedades no magnéticas. Las 
características más significativas de este tipo de moléculas son: 
- Físicamente poseen densidades bajas, son mecánicamente flexibles, se 
pueden tratar a bajas temperaturas y muestran una elevada resistencia. 
- La modulación de sus propiedades dependen de la cantidad de moléculas 
orgánicas que contengan. Incluso a veces la propia molécula orgánica 
contiene el espín, por lo que no solo contribuye a la estructura y 
resistencia mecánica del imán molecular sino también al acoplamiento 
entre espines. 
- Son solubles y están capacitados para formar composites con polímeros. 
- Desde el punto de vista ambiental poseen bajo poder contaminante y son 
biocompatibles. 
- Magnéticamente poseen valores elevados de susceptibilidad magnética, 
alta magnetización y magnetización remanente. También presentan baja 
anisotropía magnética. 
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Visto esto, se puede decir que los materiales magnéticos formados a partir 
de nanopartículas son importantes por varias razones20: 
- Las nanopartículas magnéticas muestran propiedades intermedias entre 
paramagnetismo a escala molecular y el magnetismo clásico. Los últimos sistemas 
estudiados, son clústeres y moléculas con alto espín, con estructuras bien 
definidas que constan de un número limitado de celdas unidad, por lo que la 
dificultad de generalizar su síntesis representa un verdadero reto científico. 
- Las nanopartículas con momentos magnéticos en el rango entre 100-
1000 son necesarias para obtener otra visión de los fenómenos mesoescalados, 
tales como: túneles cuánticos y temperatura de bloqueo. 
- Los clústeres y nanopartículas magnéticas bien definidas con un tamaño 
y formas controladas son importantes para ayudarnos a comprender y controlar la 
nucleación y el crecimiento progresivo que implica la formación de estructuras y 
materiales a pequeña escala. 
- Las nanopartículas magnéticas formadas pueden ser utilizadas como 
discretos bloques estructurales para el montaje de redes y superestructuras con 
un nivel de orden estructural elevado y con una simetría y morfología codificada. 
- La formación de nanopartículas magnéticas con ligandos estabilizadores 
de superficies de contacto apropiadas ofrece unas aplicaciones prometedoras para 
ferrofluídos. 
En los últimos años el intento por comprender el comportamiento 
magnético junto con la contribución de la química molecular ha producido un 
“renacimiento” sobre este tipo de compuestos. En 1985 se publicó la síntesis del 
primer imán compuesto por entidades moleculares más pequeñas21,22, 
demostrando que el ferromagnetismo, como característica tecnológica más 
importante, se puede alcanzar usando moléculas solubles que carecen de enlaces 
covalentes, y donde los propios átomos que lo forman constituyen los bloques 
estructurales. Muchos otros materiales, compuestos por moléculas ferri y 
ferroimanes como entidad estructural, fueron publicados, y algunos de ellos 
presentaban temperaturas críticas superiores a la temperatura ambiente. 
 El comportamiento magnético es una consecuencia de las interacciones 
entre las moléculas con electrones desapareados, o iones, por lo que, para 
predecir, controlar y manipular las propiedades magnéticas de un sólido primero 
debemos conocer y modular su estructura. Las moléculas, como entidades 
estructurales para la síntesis de los nuevos materiales, permiten una mayor 
capacidad de control que los átomos. Con el descubrimiento de la formación de 
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imanes a partir de moléculas como agente estructural, y un conjunto de 
fenómenos magnéticos, previamente poco estudiados o incluso desconocidos, han 
sido el centro de muchos trabajos. De todos ellos podemos destacar que: 
- Los Clústeres con espín alto y con una importante barrera de relajación 
capaz de mantener un flujo magnético, permiten que una simple molécula 
o ión, a baja temperatura, actúe como un imán (también llamado en 
inglés Single Molecular Magnets)23,24. 
- Los Materiales con entrecruzamiento de espín tienen grandes efectos de 
histéresis a temperatura ambiente25. 
- Existen ciertos materiales que exhiben grandes y negativas 
magnetizaciones26-28. 
- Existen moléculas orgánicas con espín alto29-31. 
Los Molecule-Based Magnets muestran una amplia variedad de enlaces y 
estructuras. Ello implica que puedan presentarse como moléculas aisladas (cero 
dimensional, OD), compartiendo enlaces en cadenas (unidimensional, 1D), 
formando parte de láminas (bidimensional, 2D) o formando estructuras más 
complejas (tridimensionales, 3D). 
El número de aplicaciones de este tipo de materiales ha ido en aumento, 
conforme se han ido conociendo y mejorando las propiedades magnéticas de los 
mismos. Se ha comprobado que son viables como inductores para guiar campos 
magnéticos y también sirven para ser utilizados como protectores de campos 
magnéticos de baja frecuencia, aunque su mayor importancia reside en la 
capacidad de almacenamiento magnético mediante el alineamiento de los 
momentos magnéticos perpendiculares al plano del objeto magnético (Figura 4. 2). 
Los Molecule-Based Magnets forman parte de los llamados “materiales 
inteligentes” o “sistemas inteligentes” y tras su aparición se ha abierto un nuevo 
abanico de posibilidades, de ahí la búsqueda de procesos de síntesis de este tipo 
de partículas. Esto ha generado la aparición de los denominados Single Molecular 
Magnets. 
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Figura 4. 2: Distintos dispositivos magnéticos de almacenamiento. 
4.1.2.1. Single Molecular Magnets. 
Entre las moléculas magnéticas que constituye la familia de Molecule-
Based Magnets los compuestos de coordinación polinucleares de metales de 
transición han llamado la atención de muchos científico, y más, desde 1993, 
cuando fue descubierto un complejo dodecanuclear de valencia mixta23,24, 
oxomanganeso (III, IV), ya que se comportaba como un nanoimán molecular, es 
decir como Single Molecular Magnet (SMM). Este compuesto de fórmula Mn12O12 
(O2CCH3)16(H2O)4, muestra una lenta relajación de la magnetización por debajo de 
la temperatura de bloqueo (TB de 4.0 K), similar al comportamiento de 
nanopartículas superparamagnéticas de materiales magnéticos comunes como 
metales u óxidos metálicos. La combinación, en Mn12, de un estado de alto espín 
(S=10) con una anisotropía magnética axial elevada y negativa (D=-0.5 cm-1), causa 
una barrera de energía efectiva (Ueff=-Ds2=50 cm-1) para la inversión de la 
magnetización entre los dos estados más bajos ms=±S, por lo que si la 
magnetizamos mediante un campo magnético externo, retiene la magnetización 
durante días. Éstas propiedades magnéticas hace de estos compuestos materiales 
atractivos para funcionar como componentes de memorias magnéticas de alta 
capacidad de almacenaje de información y procesado en electrónica molecular32. 
Después de este SMM, a pesar del número limitado de estrategias para la 
síntesis de este tipo de materiales, una enorme variedad de clústeres moleculares 
han sido sintetizados (la mayoría de ellos se han preparado a partir del modelo de 
estructura del Mn12). Además, en la mayoría de estudios que se han llevado a cabo 
para la síntesis de estos SMM se ha mostrado que el control de la nuclearidad y la 
obtención de especies con un estado fundamental de espín alto no son 
condiciones suficientes para obtener complejos polinucleares con propiedades 
como las de los Single Molecular Magnets (SMMs). Para investigar la dinámica de 
la magnetización, y en particular los efectos cuánticos de ellos, es necesario 
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disponer de un material con una elevada cristalinidad. A menudo, la cristalización 
de moléculas que mantienen su estructura con enlaces débiles en ciertos 
disolventes, queda alterada cuando el disolvente es eliminado, de ahí la 
complejidad de estudiar este tipo de sistemas. 
  En general, los Single Molecular Magnets, son imanes moleculares que 
presentan las siguientes propiedades: 
- Poseen un estado S de espín elevado con una anisotropía magnética 
apreciable. 
- Presentan ciclo de histéresis a bajas temperaturas. 
- Presentan señales de susceptibilidad magnética fuera de fase (χ”M). 
Como ya hemos comentado anteriormente, el clúster de Mn12 fue el 
primer SMM publicado. La síntesis de este acetato de manganeso (Mn12ac) ya fue 
propuesta por Weindland y.col33.en 1921, pero fue Lis34 quien, en 1980 y gracias al 
avance de la tecnología, pudo determinar mediante difracción de RX su estructura 
molecular. Esta molécula fue el primer sistema en el que se midió 
experimentalmente el efecto túnel en la desmagnetización, ya que se aprecian 
escalones en su curva de histéresis magnética. Estos escalones  producidos por 
relajaciones rápidas de la magnetización se han justificado por la existencia de 
transiciones debidas al efecto túnel. El Mn12ac fue el primero de los imanes 
monomoleculares, y sigue siendo uno de los más estudiados. 
La fórmula actual del compuesto es [Mn12O12(O2CCH3)16(H2O)4] 2CH3COOH 
4H2O y la estructura del complejo se muestra en la (Figura 4. 3). 
 
Figura 4. 3: Estructura general del Mn12ac y b) estructura del núcleo tipo cubano Mn4
IVO4 del 
complejo Mn12. 
 La molécula de Mn12 tiene un núcleo Mn4
IVO4 con estructura de tipo 
cubano, rodeado de otros 8 Mn(III), que se hallan dispuestos en forma de anillo. 8 
aniones oxo y 16 ligandos acetato completan la coordinación. La molécula tiene 
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una forma global de lenticular. Es posible la sustitución, por reacción química, de 
los ligandos acetato por otros, mayoritariamente carboxilatos, pero también se 
conocen casos de sulfatos y fosfatos. Generalmente con estos ligandos se 
mantienen las propiedades magnéticas. También es posible la reducción por uno o 
por dos electrones del Mn12. Esto cambia el espín de su estado fundamental, pero 
sus propiedades como imán unimolecular se mantienen. 
El Mn12 es un imán monomolecular, y como tal, presenta ciclos de 
histéresis magnéticos (a baja temperatura), túnel cuántico en la magnetización 
(que se manifiestan como escalones en el ciclo de histéresis), y variaciones 
características en la posición y altura de los picos de susceptibilidad en medidas ac 
en función de la frecuencia de barrido. Generalmente, se caracteriza 
cuantitativamente por su valor de número cuántico de espín S (S=10 para la 
mayoría de los derivados), su factor g de Landé y su desdoblamiento a campo cero 
(efectivo), aunque ocasionalmente se incluyen parámetros más sutiles, como 
términos de orden cuarto. 
Los 4 Mn(IV) tienen una configuración electrónica d3, y por tanto, aportan 
cada uno un S=3/2. Se encuentran acoplados ferromagnéticamente entre sí, dando 
un S=6 resultante. Los 8 Mn(III) tienen una configuración electrónica d4, y aportan 
cada uno un S=2. Se encuentran acoplados ferromagnéticamente entre sí, dando 
un S=16 resultante (Figura 4. 4). 
 
Figura 4. 4: Tipos de acoplamiento en el núcleo del Clúster de Mn. 
La interacción antiferromagnética entre los dos grupos da lugar al estado 
fundamental de S=10. Hay que destacar, que el acoplamiento ferromagnético 
necesariamente no es fruto de una interacción ferromagnética: una fuerte 
interacción antiferromagnética entre los Mn(III) y los Mn(IV) llevaría al mismo 
resultado. Por otra parte, hay que considerar que, mientras que los Mn(IV) son 
isótropos, la anisotropía de los Mn(III) incluye un término de simetría E. Por tanto, 
presentan un pequeño desdoblamiento a campo nulo, por interacción espín-órbita 
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de segundo orden. La suma vectorial de estas anisotropías axiales llevará a un eje 
de fácil imanación para la molécula completa. 
Al no tener interacciones espín-órbita de primer orden, el valor del 
parámetro g de Landé (efectivo) para todos estos iones es de aproximadamente 2. 
De esta forma, el estado S=10 también estará descrito por un g cercano a 2. 
Desde el punto de vista magnético, ya hemos comentado las propiedades 
del Mn12 y después de los diversos estudios de magnetismo a los que ha sido 
sometido hay que destacar que es el primer complejo que ha mostrado baja 
relajación de magnetización paramagnética. Las medidas de susceptibilidad ac a 
campo cero se caracterizan por la aparición de una señal fuera de fase, típica de 
lenta velocidad de relajación  comparable a la propia frecuencia ac. 
 
Figura 4. 5: Posición de Mn84 sobre una escala que abarca desde dimensiones atómicas a 
nanométricas. La imagen situada a la derecha muestra una nanopartícula de 3 nm  de 
diámetro de Co mediante una imagen de TEM  de Alta Resolución a lo largo de la dirección 
[110]. Exhibe una estructura cúbica centrada en las caras que contiene unos 1000 átomos 
de Co40. 
Posteriormente a la aparición del Mn12, Christou at col., sintetizaron varios 
complejos de gran tamaño que contenía especies oxomanganeso (Mn30 y Mn84), 
preparados en disolución a partir de los agregados Mn12 de menor tamaño, bajo 
diferentes condiciones de reacción35,36. Estos complejos también presentaban 
propiedades magnéticas típicas de un SMM (ver Figura 4. 5.). Estos SMMs tan 
grandes poseen valores de TB de sólo 1.5 K debido su estado fundamental de spin 
bajo (S=5-6), y a pesar de una anisotropía magnética moderadamente grande (la 
D~-0.5 cm-1). De hecho, estos métodos de autoensamblaje homogéneos están 
limitados por la carencia de control sobre la estructura y topología del complejo 
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final, propiedades que en última instancia determinan tanto S como los valores de 
D del SMMs. 
4.1.2.2. Estrategia de síntesis de los Single Molecular Magnets. 
El control sobre las técnicas que dominan las síntesis de los diferentes 
compuestos, en general y de los Single Molecular Magnets en particular, es uno de 
los objetivos de los químicos. Normalmente, ejercer este control no es ni fácil ni 
satisfactorio, ya que, en algunos casos, conseguirlo, solo puede ocurrir a través de 
largos procesos de racionalización de los factores que determinan su estructura 
molecular. En algunos casos, conseguir que se formen estructuras polinucleares 
estables tipo clústeres, a partir inertes bloques estructurales, mediante un 
automontaje sólo es un producto del azar. Come se ha visto antes, sería 
pretencioso decir que el llamado “descubrimiento casual” es una estrategia 
prometedora para el descubrimiento de compuestos de relevancia, pero en el caso 
de los Single Molecular Magnets (SMMs) ha sido así. El acetato Mn12 fue un 
producto inesperado de la reacción de Mn+2 y MnO4
- en presencia de ácido 
acético, y en la actualidad sostiene el récord de mayor temperatura de bloqueo, a 
pesar de los años de esfuerzos a la hora de realizar complejas síntesis con el fin de 
obtener SMMs con mejores propiedades. 
Para diseñar clústeres magnéticos es necesario disponer de las estructuras 
químicas que lo compongan (bloques estructurales), como son los bloques puente, 
que conectados entre si determinan el crecimiento del clúster, y los bloques 
terminales, que van a delimitar el tamaño finito del clúster. Los bloques puente no 
deben solo proporcionar una verdadera conexión entre los iones metálicos sino 
que también deben proporcionar un eficiente mecanismo de intercambio 
asegurando así un fuerte acoplamiento magnético. El signo de la intensidad de 
esta interacción depende de factores puramente geométricos. Luego, en el diseño 
y síntesis de clústeres moleculares la elección de un ligando apropiado es 
probablemente el paso más importante (entendido como ligando a cualquier 
entidad molecular que posea algún átomo dador). Dependiendo de su estructura 
electrónica y molecular, un ligando puede tener diferentes funciones. Así, ligandos 
monoatómicos, como O-2, S-2, F-, Cl-,...etc., o ligandos dadores como OH- o 
alcóxidos pueden ser coordinados a uno o más átomos metálicos, y en este último 
caso estos actúan como puente. Ellos son particularmente eficientes en la 
transmisión de interacciones magnéticas, permitiendo el solapamiento de 
orbitales magnéticos de los centros metálicos. Desde el punto de vista estructural, 
la presencia de ligandos puente entre más de dos iones metálicos, 
fundamentalmente gracias a su leve impedimento estérico, permite que la 
estructura inorgánica pura pueda espacialmente extenderse. 
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Normalmente, se suelen utilizar ligandos polidentados que poseen más de 
un tipo de átomo dador. Si los diferentes átomos dadores coordinan a un mismo 
ión metálico se dice que es un ligando quelato. El número y tipos de ligandos son 
ilimitados y cada uno puede hacer que cada ligando cumpla unas propiedades 
específicas en el complejo de coordinación final. Algunos son capaces de transmitir 
las interacciones magnéticas gracias a la conjugación y deslocalización de los 
orbitales π, como es el caso de ligandos: cianuro, azidas, oxalatos, etc.… (Figura 4. 
6). 
 
Figura 4. 6: Algunos ejemplos de ligandos polidentados puente y los modos de coordinarse más 
comunes. 
4.1.2.3. Magnetismo Molecular de Complejos Metálicos Polinucleares37. 
Con lo visto anteriormente, hay que recordar que la química de 
coordinación moderna surge a finales del siglo diecinueve con el trabajo 
fundamental de Alfred Werner que proporciona las ideas básicas acerca de la 
geometría y estereoquímica del ensamblaje molecular de ligandos a iones 
metálicos de transición. Estos dos aspectos definen en un último término la 
estructura molecular de los complejos metálicos que hoy en día resulta tan 
familiar a los químicos de coordinación. En un principio, el enlace metal-ligando se 
contempla desde una perspectiva principalmente electroestática en el que se 
conoce como teoría del campo cristalino. Sin embargo, la comprensión completa 
de la estructura electrónica de los complejos metálicos, solo será posible con el 
advenimiento de la teoría del campo de ligandos al principio del siglo veinte. 
Desde entonces, la naturaleza de la interacción metal-ligando queda establecida 
como un enlace covalente débil, a medio camino entre una interacción puramente 
electroestática y un enlace covalente fuerte. En este sentido, el estudio de las 
propiedades magnéticas de los complejos metálicos mononucleares ha 
contribuido de forma importante al conocimiento de la estructura y el enlace en 
los compuestos de coordinación, al mismo tiempo que ha conducido al desarrollo 
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de una nueva disciplina dentro de la magnetoquímica conocida como magnetismo 
molecular14. 
Los primeros estudios en el área del magnetismo molecular se centraron 
en la influencia de factores estructurales sobre las propiedades magnéticas de 
complejos homometálicos dinucleares. Estos se prepararon a partir de un 
autoensamblaje azaroso entre los iones metálicos y los ligandos inorgánicos 
puente monoatómicos, tales como: óxidos, hidróxidos o haluros. El 
establecimiento de correlaciones magnetoestructurales permitió avanzar en la 
comprensión íntima del fenómeno de interacción de canje entre los iones 
paramagnéticos a través de los diamagnéticos38. 
Sin embargo, la capacidad de control por parte del químico sobre este tipo 
de parámetros es bastante reducida, por lo que cualquier previsión sobre las 
propiedades magnéticas del complejo resultante es meramente especultaiva. El 
desarrollo ulterior del magnetismo molecular ha sido gracias a la formulación por 
R. Hoffman y O. Kahn de los primero modelos teóricos del canje magnético 
basados en la teoría de los orbitales moleculares39. El trabajo pionero de este 
último abrió el camino hacia el diseño racional de complejos dinucleares con 
propiedades magnéticas predecibles, lo que supone un ejemplo claro de la 
capacidad del químico para organizar la materia40,41. 
4.1.2.4. Magnetismo como Función Supramolecular. 
La extensión de la química de coordinación simple de Werner a 
estructuras más complejas, resultado del autoensamblaje programado de ligandos 
orgánicos puente mediante la coordinación a iones metálicos de transición, fue 
iniciada por Lehn con el estudio de complejos metálicos polinucleares con 
estructura de doble hélice o helicatos, y luego desarrollada por otros grupos de 
investigación a finales del S.XX42-45. La química de coordinación supramolecular ha 
establecido así los principios básicos para el autoensamblaje de compuestos de 
coordinación polinucleares con arquitecturas bien definidas de complejidad 
estructural creciente. La especificidad en el autoensamblaje de sistemas 
polimetálicos mediante el uso de interacciones metal-ligando reside precisamente 
en la geometría de coordinación del ión metálico y la simetría del ligando. 
Esta relativamente joven disciplina, también conocida como química 
metalosupramolecular, se ha convertido así en una de las áreas de investigación 
más fructíferas dentro de la química supramolecular46,47. A principios del S. XXI, el 
interés de numerosos grupos de investigación en química metalosupramolecular 
se ha desplazado de forma natural hacia la introducción de funcionalidad en estos 
complejos metalosupramoleculares y al estudio de las relaciones supra-
moleculares estructura-función48-50. Entre las propiedades físicas de interés para el 
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desarrollo de complejos metalosupramoleculares funcionales destacan las 
propiedades magnéticas. A pesar de ser todavía una vía relativamente poco 
explorada en química metalosupramolecular, el magnetismo es el ejemplo 
perfecto de función supramolecular51. Las propiedades magnéticas de los 
complejos metal-supramoleculares derivan de las interacciones de canje entre los 
espines de los iones metálicos paramagnéticos a través de los ligandos orgánicos 
puente. Estas propiedades poseen, por tanto, un carácter fundamental 
cooperativo ya que dependen no solo de la naturaleza de los componentes 
individuales, tanto iones metálicos como ligandos, sino también del nivel particular 
de organización supramolecular resultado de las interacciones metal-ligando. En 
efecto, existen una gran variedad de complejos metalosupramoleculares de tipo 
helicato o meso-helicato con iones paramagnéticos de los metales de transición de 
la primera serie. Sin embargo, en la mayoría de casos la interacción entre los 
espines de iones metálicos a través de los ligandos puente es nula o muy débil y, 
por consiguiente, las propiedades magnéticas de estos complejos 
metalosupramoleculares son similares a las de los espines aislados. 
En el establecimiento del magnetismo supramolecular como disciplina 
emergente en la magnetoquímica, el diseño del ligando es primordial para 
organizar los iones metálicos con una topología de espín deseada y para transmitir 
de manera eficaz y controlada las interacciones entre los espines de los iones 
metálicos52. En este sentido los ligandos orgánicos puente actúan como 
verdaderos hilos moleculares magnéticos, abreviados como MMWs (“magnetic 
molecular wires”, en terminología inglesa) para la transmisión de la interacción 
electrónica de canje entre los iones metálicos, de forma similar a lo que sucede en 
la transferencia electrónica de complejos metálicos de valencia mixta53. Esta 
ingeniería molecular de complejos matelosupramoleculares acoplados 
magnéticamente se ha explotado no sólo para la preparación de compuestos de 
coordinación polinucleares discretos, sino también de polímeros de coordinación 
infinitos54. 
4.1.2.5. Oxamatocomplejos Metálicos en Magnetismo Supramolecular. 
Los complejos polinucleares homo y heterometálicos con el ligando 
oxalato (C2O4
-2) y sus derivados ditiooxalato (C2O2S2
-2), oxamato (C2O3NH
-2) y 
oxamidato (C2O2(NH)2
-2) han desempeñado un papel destacado en el desarrollo del 
magnetismo supramolecular55, sólo comparable al de los complejos polimetálicos 
con el ligando cianuro (CN-)56. En todos los casos, la estrategia sintética se basa en 
la utilización de complejos metálicos mononucleares como ligandos (complejos-
ligando o metalologandos) frente a otros iones metálicos para la obtención de 
materiales magnéticos multidimensionales que presenten propiedades físicas de 
interés. En un principio, el interés se centró en el diseño y la síntesis de polímeros 
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de coordinación de alta dimensionalidad, bidimensionales (2D) y tridimensionales 
(3D), como base para el diseño de imanes moleculares. Estos compuestos de base 
molecular muestran una histéresis magnética resultante de un ordenamiento 
tridimensional por debajo de una temperatura crítica similar a la que presentan los 
iones clásicos57,58. A parte de estos sistemas, existen otro tipo de materiales 
magnéticos de baja dimensionalidad, cerodimensionales (0D) y unidimensionales 
(1D), que presentan una relajación magnética lenta pero de origen puramente 
molecular. Entre estos sistemas se encuentran las moléculas imán y las cadenas 
imán, abreviadas como SCMs (“single chaina magnets”), que, en la actualidad, han 
alcanzado un enorme interés dentro del campo del magnetismo supramolecular. 
Aunque existen algunos complejos de ambos tipos de sistemas, entre los que se 
encuentran los cianocomplejos metálicos, todavía no se conoce ningún ejemplo de 
complejos metálicos con puente oxalatos o sus derivados que se comporten como 
SMMs o SCMs. 
4.1.3. Nanocomposites como soporte de Single Molecular Magnets. 
Como hemos visto en el apartado 4.1.1., las sílices mesoporosas se han 
empleado como soporte-anfitrión para albergar moléculas-huésped de distinta 
naturaleza. Entre estas moléculas, las que poseen propiedades magnéticas no han 
sido de las más estudiadas. Sin embargo, en los últimos años varios grupos de 
investigación si han empleado este tipo de moléculas soportándolas tanto en 
materiales orgánicos como inorgánicos. De hecho, se han realizado estos estudios 
con el objetivo de ver si ambos tipos de soporte contribuyen a la organización de 
los Single Molecular Magnets (SMM)59-74. 
Estos materiales muestran una gran variedad de superficies y modos de 
confinamiento tales como: películas multilaminadas de Langmuir-Blodgett59, sílices 
mesoporosas60,61, capas delgadas finas de policarbonatos63,64, sílice64,67, grafito 
pirolítico (Highly Oriented Pyrolitic Graphite, HOPG)69, películas de oro62,66,72, 
monocapas autoensambladas (SAM)73 y polímeros de acrilato de etilo74. De entre 
todas ellas cabe destacar: 
- Películas multilaminadas de Langmuir-Blodgett59 donde clústeres de Mn12 
(acetato y benzoato) fueron utilizados para la formación de films 
organizados, aunque con resultados dispares. Se usaron acido Behénico 
CH3(CH2)20COOH y alcohol Behénico CH3(CH2)20CH2OH como matriz. En 
este tipo de síntesis, hay que tener en cuenta la relación entre la cantidad 
de lípido utilizado y la cantidad de clúster. De esta forma se puede 
controlar el grado de organización del film, ya que a valores comprendidos 
entre 10:1 a 5:1 (lípido: clúster), el clúster se encuentra bien organizado 
formando láminas (Figura 4. 7): 
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Figura 4. 7: Esquema del film tipo Langmuir-Blodgett cuando la relación lipido:clúster 
varia63. 
- Capas delgadas finas de policarbonatos62,63: sobre la matriz de 
policarbonato se depositan moléculas de Mn12, formando agregados de 
12nm en forma de “monedas” apiladas (Figura 4. 8). 
Dichos agregados se forman, gracias a las interacciones π-π, 
favorecidas con el uso de la mezcla de disolventes CH2Cl2/hexano (1:1), ya 
que Mn12 es muy soluble en CH2Cl2, pero poco en hexano, por lo que se 
favorece este tipo de agregaciones.  
 
Figura 4. 8: Figuras de AFM de los films de nanocomposite, hechos a partir de policarbonato 
polimérico como matriz y complejo Mn12,. a) imagen tomada desde la parte superior. b) 
Imagen 3D de la misma área.. C9 y d) son la misma área pero con distinto aumento20a. 
 
  
 
241 
 
4.  Materiales de Sílice Mesoporosa como soporte en Nanocomposites Magnéticos. 
 
Los fenómenos magnéticos tales como el ciclo de histéresis, solo se 
observa cuando el campo magnético (H), se aplica paralelo a la superficie del film. 
Con todo ello, esta técnica mejora las carencias de la técnica de Langmuir-
Blodgett, así como otras técnicas más agresivas que se basan en la deposición 
química o física de. Clústeres. Además, los policarbonatos utilizados presentan 
propiedades interesantes frente a otro tipo de plásticos, tales como mayor dureza, 
mayor resistencia y adsorben menor cantidad de agua del ambiente. También 
cabe destacar que este tipo de dispositivo, presenta similitudes frente a las resinas 
de policarbonatos utilizadas como soporte básico para la fabricación de discos. 
- sílices mesoporosas60,61. Este punto será tratado posteriormente. 
No hay una gran variedad de complejos polinucleares y, prácticamente en 
todos los casos, los estudios sobre la incorporación de SMM en estructuras 
inorgánicas se han centrado a la incorporación del SMM-Mn12. Este cluster, 
funcionalizado con diferentes ligandos carboxilato, se puede enlazar a la superficie 
inorgánica del soporte mediante interacciones electrostáticas, interacciones π–π, 
puentes de hidrógeno o enlaces covalentes. Aunque ha sido demostrada la 
posibilidad de controlar moléculas de Mn12 en forma de pequeños clusters 
aislados o formando agregados de tamaño nanométrico, el aumento de la 
temperatura de bloqueo no se ha conseguido en ninguno de los sistemas soporte 
inorgánico-Mn12 empleados. En todos los casos, las propiedades magnéticas de las 
moléculas de Mn12 incorporadas son prácticamente idénticas al de las moléculas 
aisladas en materiales cristalinos59-61. 
La obtención de éste tipo de materiales tiene como objetivo la fabricación 
de mecanismos moleculares computacionales basados en los propios SMM, ya que 
se pretende dirigir moléculas individuales o agregados de moléculas con 
propiedades magnéticas para ser usadas como bits de información. 
4.1.4. Materiales Mesoporosos como soporte de Single Molecular Magnets. 
Como hemos comentado a los largo de esta tesis, en 1992 el 
descubrimiento de una nueva familia de materiales mesoporosos6 abrió una nueva 
etapa en los procedimientos de síntesis y en las aplicaciones de sólidos 
mesoporosos, superando los inconvenientes del reducido tamaño de poro que 
presentaban las zeolitas. La habilidad para modular el tamaño de poro, la 
estructura y la topología de estos materiales hace de ellos unos sistemas 
nanoestructurados ideales para albergar un gran número de objetos nanométricos 
que posean ciertas propiedades físicas destacables. Por este motivo ha habido un 
gran número de trabajos centrados en el uso de estos materiales como soporte 
para un variado número de moléculas. 
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Entre los sistemas que más se han empleado como soporte de moléculas-
huésped, las sílices mesoporosas ordenadas han sido de las más utilizadas entre 
los investigadores. De hecho, un elevado número de moléculas orgánicas (y bio-
orgánicas) han sido introducidas con éxito en el interior de la matriz porosa de 
estos sólidos, pero, en cambio, la introducción de especies inorgánicas ha estado 
más limitada, y menos aun, moléculas con propiedades magnéticas como es el 
caso de imanes moleculares (SMM, Single Molecular Magnets). 
En el 2002, Coradin y. col63 publicaron el primer trabajo de incorporación 
de SMM en sílices mesoporosas. Los SMM utilizados fueron: 
[Mn12O12(O2CR)16(H2O)4], (R=CH3, CH3CH2, C6H5, C6F5), y el [Cr12O9(OH)3O2 
CC(CH3)3)15, y como sólido soporte, una de sílice mesoporosa tipo SBA-15
75. La 
importancia de éste trabajo no sólo reside en los propios resultados obtenidos, 
sino que, en cierto modo, ha servido de guía en trabajos realizados con 
posterioridad. 
Poco después del trabajo de Coradín, Coronado60, en colaboración con 
miembros del Instituto de Ciencia de los Materiales (ICMUV) publicó un estudio 
sobre la incorporación de distintos derivados del Mn12, [Mn12O12(O2CR)16(H2O)4], 
(R=CH3, CH3CH2, C6H5, C6F5), en el interior de la sílice tipo MCM-41. En este trabajo 
mostró que era posible incorporar el clúster [Mn12O12(O2CCH3)16(H2O)4 en el 
interior de los canales de los mesoporos de la MCM-41, sin que por ello se viera 
alterada la estructura del complejo. Este hecho se demostró con la caracterización 
de las propiedades magnéticas del nanocomposite resultante (MCM-41-Mn12). Es 
sabido que las propiedades magnéticas de los clúster guardan relación directa con 
la disposición espacial de las moléculas que lo forman, por lo que cualquier cambio 
en las propiedades magnéticas del cluster cuando este se encuentra en el interior 
de los mesoporoso indicaría la existencia de alguna alteración en las propiedades 
estructurales del mismo. En este estudio se comprobó que las propiedades 
magnéticas del nanocomposite MCM-41-Mn12 apenas variaban respecto al 
complejo Mn12, y las pequeñas diferencias existentes se justificaron con la 
presencia de grupos carboxilato en la superficie de la sílice que sustituían a los 
grupos silanoles. Tras la eliminación de estos grupos carboxilato, mediante la 
calcinación a 400 °C del composite MCM-41-Mn12 las propiedades magnéticas del 
nuevo composite difieren muy poco del complejo de Mn12. 
Esta publicación supone un modelo a seguir para el análisis de este tipo de 
sistemas (sílices mesoporosas-SMM) ya que el conjunto de técnicas de 
caracterización empleadas facilitan el análisis de los resultados. Por ejemplo, los 
diagramas de difracción de RX de la sílice mesoporosa MCM-41 y del composite 
MCM-41-Mn12 (ver Figura 4. 9) muestran diferencias significativas. Los picos 
correspondientes al orden estructural de la MCM-41 se ven afectados con un 
descenso en la intensidad de los mismos debido a la presencia de moléculas de 
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Mn12 que obstruyen y ocupan los canales de la sílice, provocando la cancelación de 
fase (este comportamiento también ha sido mostrado en otros sistemas76 y 
explicado a través de modelos teóricos77). Además, los picos de difracción de la 
muestra MCM-41-Mn12 no se encuentran desplazados de su posición respecto a la 
MCM-41 pura, lo cual indica que la matriz de sílice no se ve modificada desde el 
punto de vista estructural, por la presencia de moléculas de Mn12. 
 
Figura 4. 9 : Esquema de Difracción de RX. a) MCM-41, b) MCM41-Mn12 y c) MCM41-Mn12 
calcinada.20b 
Por otro lado, las isotermas de adsorción-desorción de las muestras de 
MCM-41 y MCM-41-Mn12 presentan isotermas tipo IV (Figura 4. 10), lo cual indica 
la presencia de un único tipo de poro (ausencia de histéresis). Pero en el caso de la 
muestra MCM-41-Mn12 el salto a presiones relativas intermedias es menor que en 
el de la muestra de MCM-41 pura. Esto se explica por el hecho de que parte de los 
mesoporos de la MCM-41 estén bloqueados o parcialmente bloqueados por 
moléculas de Mn12. Del mismo modo se produce un descenso significativo tanto 
del área superficial como del volumen promedio de los mesoporos. 
 
Figura 4. 10: Isotermas absorción-desorción N2. a) MCM-41, b) MCM41-Mn12 calcinada 400°C y 
c) MCM41-Mn12 .Tabla de resultados adjuntada
20b
. 
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Posteriormente, Coronado ycol61, publicó un estudio sobre la inserción de 
Mn12 sobre sílices mesoporosas aunque, a diferencia del trabajo anterior, donde 
había empleado únicamente una sílice mesoporosa como es la MCM-41 
(unimodal), en esta ocasión también utilizó la sílice mesoporosa, UVM-7(bimodal). 
Como ya hemos visto a lo largo de esta tesis, la MCM-41 y la UVM-7 son sílices 
mesoporosas con la misma naturaleza química pero con distinta morfología, es 
decir, la MCM-41 (sistema unimodal de poro) y UVM-7 (con sistema bimodal de 
poro), ambas con un importante contenido de grupos silanoles en las paredes del 
poro, que favorecen la agregación de la moléculas del clúster. Al comparar la 
capacidad de retención de estas sílices sobre las  moléculas del complejo Mn12 
comprobaron que la UVM-7 retiene más cantidad de Mn12 que la MCM-41, ya que, 
y como ya sabemos, ésta presenta mayor accesibilidad que la MCM-41. Es decir, 
para una misma área, la UVM-7 presenta un sistema de poros más abierto, de 
mayor tamaño que la MCM-41, y además la longitud de los canales de su matriz 
porosa es menor (nanopartículas agregadas) frente a las de MCM-41 
(micropartículas). Esto permite una mejor impregnación de las paredes de la sílice 
por parte de la disolución de clúster. 
En este mismo trabajo también se emplearon varias muestras de sílice 
MCM-41 con distinto contenido de grupos silanoles superficiales. También 
utilizaron distintos disolventes para preparar la disolución impregnante 
(acetonitrilo, CH3CN, polar y diclorometano CH2Cl2, poco polar) y comprobaron 
como el sólido con menor concentración de grupos Si-OH superficiales (MCM41c), 
con un disolvente poco polar como es el diclorometano, era capaz de alojar mayor 
cantidad de clústeres que la sílice con mayor número de grupos silanoles. Luego, 
hay que tener en cuenta el grado de compatibilidad entre el disolvente de la 
disolución impregnante del clúster y la propia pared del sólido que va a actuar de 
soporte. 
En este trabajo, del mismo modo que se hizo en el trabajo comentado 
anteriormente, se calcinó una muestra que contenía clúster Mn12.(composite 
MCM-41-Mn12), pero a diferencia que en el caso anterior, las propiedades 
magnéticas si se vieron modificadas. Probablemente, este hecho se produjo como 
consecuencia de la degradación de los ligandos que se encontraban en el clúster, 
rodeando al átomo de Mn, por lo que estructuralmente el clúster modifica su 
geometría y por lo tanto las propiedades relacionadas con ello. 
Con este tipo de trabajos se comprueba que la cantidad de clúster 
insertados en el interior del sistema de poros de un material mesoporoso se puede 
modular mediante diferentes métodos, tales como: regulando del tamaño poro 
del sólido inorgánico (diámetro de poro), modificando la naturaleza de la pared de 
la sílice (hidrófoba-hidrófila), sintetizando materiales químicamente igual aunque 
morfológicamente diferentes (unimodal-bimodal), empelando disolventes 
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distintos en la disolución impregnante (polar-apolar), y obviamente, regulando la 
concentración del clúster en la disolución correspondiente. 
Entre el conjunto de conclusiones que se pueden extraer de estos 
trabajos, para los sistemas Sílice–Clúster podemos destacar los siguientes 
aspectos: 
- En la fabricación del sistema sólido mesoporoso-SMM, únicamente tiene 
lugar la incorporación de los agregados de las partículas de forma 
uniforme por todo el sólido y sin que haya reacción química entre la sílice 
y el SMM. 
- El complejo polinuclear en el interior de la sílice conserva su plena 
integridad química y sus propiedades magnéticas. 
- Cuanto mayor es el tamaño del diámetro del poro del soporte, mayor 
cantidad de clúster es retenido. O visto de otra manera, cuanto más 
pequeño sea el clúster, con más facilidad penetrará en la estructura 
porosa del soporte. 
4.2. Objetivos. 
Como hemos visto en la introducción de este capítulo, el desafío actual en 
ciencia de materiales y en la nanotecnología reside en la fabricación de materiales 
con propiedades físicas y químicas de interés, a partir de la organización de las 
entidades moleculares más pequeñas que lo constituyen. Esta estrategia de 
síntesis surge como alternativa al método clásico que consiste en la síntesis del 
material, para su posterior estudio, identificación y manipulación de sus 
estructuras más pequeñas con el fin de mejorar sus propiedades generales. Este 
cambio de filosofía ha provocado la síntesis de materiales a escala nano con 
propiedades redox, magnéticas, ópticas y catalíticas. 
En este trabajo se va a estudiar la fabricación de nuevos nano composites 
magnéticos a partir de la agregación química heterogénea de un complejo 
polinuclear magnético sobre sílices con diferentes tipos de poros. Como complejos 
magnéticos se van a emplear un complejo oxamato de Ni(II), como complejo 
principal, y un complejo oxamato de Cu(II), únicamente, y a modo comparativo, en 
algunos ensayos específicos. Las sílices empleadas son las sílices mesoporosas: 
MCM-41, UVM-7 y UVM-11. 
Los complejos metálicos han sido preparados (y previamente estudiados) 
en el Instituto de Ciencias Moleculares de la Universidad de Valencia (ICMOL), y las 
sílices mesoporosas han sido sintetizadas por el método de Atranos (ICMUV). 
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Dos son los aspectos fundamentales que se van a estudiar en este tipo de 
sistemas: 
- Se va a determinar la concentración máxima de complejo polinuclaer de 
Ni8 que es capaz de alojarse en cada una de las sílices. Por lo que, se va determinar 
qué influencia tienen los tipos de poros presentes en estas sílices (intrapartícula en 
el caso de las sílices MCM-41 y UVM-7 e interpartícula en el caso de las sílices 
UVM-7 y UVM-11). 
- Del mismo modo, se va a estudiar la influencia de estos tipos de poros 
(intrapartícula e interpartícula) sobre las propiedades magnéticas del complejo (y 
por lo tanto del composite SiO2-SMM) una vez que este se haya incorporado sobre 
la matriz de sílice. 
Para el estudio de estos nanocomposites se van a emplear las técnicas de 
caracterización habituales que se utilizan para la caracterización de materiales 
mesoporosos, como son: la difracción de RX, las isotermas de adsorción-desorción 
de N2, la microscopía electrónica (TEM y SEM),…etc., con el fin de verificar si la 
incorporación de las moléculas de los complejos polinucleares magnéticos alteran 
las propiedades texturales de los soportes.  
Del mismo modo, se van a utilizar técnicas de caracterización magnética 
para estudiar si las propiedades magnéticas de los nanoimanes moleculares se 
modifican como consecuencia de verse confinados en el interior de la matriz de 
sílice. En función de estos resultados se han realizado ensayos específicos con el 
complejo polinuclaer de Cu(II). 
4.3. Procedimiento Experimental. 
Como vamos a detallar a continuación, mediante un método simple de 
agregación química heterogénea de una especie polinuclear de Ni(II), y otra de 
Cu(II),  sobre diferentes soportes de sílice porosa, y en diferentes concentraciones, 
se van a preparar varios nanocomposites. 
4.3.1. Materiales utilizados. 
4.3.1.1. Complejo1: {[Ni2(mpba)3][Ni(dpt)(H2O)]6}(ClO4)4·12.5H2O. 
Para la síntesis de este complejo catiónico octanuclear homometálico se 
ha empleado como ligando-puente la molécula de N,N’-1,3-fenilobis(oxamato) 
(mpba) y como ligando-terminal la especie tridentada bis(aminopropil)amina 
(dpt,), ver Figura 4. 11 . Este complejo se aisló en forma de sal de perclorato, se 
sintetizó en agua mediante una reacción estequiométrica (1:6) de la sal de sodio 
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del complejo dinuclear aniónico [Ni2(mpba)3]
-8 con el mononuclear catiónico 
[Ni(dpt)]+2, preparados in situ a partir de NiII(ClO4)2 y dpt con una relación 1:1, o 
aislados previamente como sales de perclorato. Se obtuvo en forma de cristales, 
válidos para difracción de RX, tras la evaporación al aire de la disolución acuosa del 
complejo octanuclear. 
 
Figura 4. 11: Esquema de las moléculas-ligando 1,3 fenilenodioxamato (mpba) y bis(3-
aminopropil)amina (dpt) empleadas para la síntesis del complejo octanuclaera de Ni(II). 
Descripción de la estructura: El complejo 1 consta de cationes 
octanucleares de Ni(II), aniones perclorato y moléculas de agua de hidratación. El 
catión octanuclear Ni8 posee una estructura de dímeros de tretámeros, dos 
unidades tetranucleares con puentes oxamato en forma de hélice que se 
encuentran unidas mediante un triplete puente m-fenilenodiamidato, donde los 
anillos se encuentran dispuestos transversalmente con interacciones débiles C-H-π 
(ángulos diedros de 60 Å y distancias centroide-centroide medias de 4.65 Å). 
Los dos átomos de Ni centrales (Ni1 y Ni2) presentan una geometría 
octaédrica trigonalmente distorsionada NiN3O3 (ángulos de torsión trigonales de 
58.8(6)° y 59.0(6)°, respectivamente), con distancias de enlace promedio Ni-
N(amidato) y Ni-O(carboxilato) de 2.08 y 2.10 Å, respectivamente. Estos centros 
metálicos presentan quiralidades opuestas, ∆ y Λ, y están girados uno respecto al 
otro por solo 4.7(5)° alrededor del eje Ni1-Ni2. El centro dinuclear matalacriptando 
[Ni(mpba)3]
-8, es del tipo meso-helicato y presenta una pseudosimetría C3h. Sin 
embargo, la entidad octanuclear en su conjunto tiene simetría reducida C1 debido 
a la presencia de isómeros mer (Ni3, Ni4, Ni6 y Ni7) y fac (Ni5 y Ni8), con respecto 
a la conformación adoptada por el ligando dpt (dipropilenetriamina) en los seis 
átomos metálicos periféricos. Los átomos de Ni periféricos adoptan una geometría 
octaédrica distorsionada NiN3O3, con distancia promedio Ni-O(H2=O) de 2.15 Å, 
mayor que la distancia promedio Ni-N(amina) y Ni-O(carbonilo) de 2.09 Å. La 
distancia entre los dos átomos de Ni centrales es de 6.829(4) Å, mientras que la 
distancia entre los átomos de níquel centrales y los periféricos está en el intervalo 
5.446(2)-5.487(6) Å (las distancias intermetálicas son: Ni1-Ni2= 6.829 Å, Ni1-Ni3= 
5.481Å, Ni1-Ni4= 5.457 Å, Ni1-Ni5= 5.457 Å, Ni2-Ni6 = 5.454 Å, Ni2-Ni7= 5.487 Å y 
Ni2-Ni8= 5.446 Å). 
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Figura 4. 12: Vista de la unidad catiónica octanuclear de 
{[Ni2(mpba)3][Ni(dpt)(H2O)]6}(ClO4)412.5H2O con el esquema de numeración de los átomos 
metálicos (los átomos de hidrógeno se omiten par mayor claridad). 
En el cristal, las entidades catiónicas octanucleares están perfectamente 
aisladas y separadas entre sí por los iones perclorato. 
Propiedades magnéticas: en la Figura 4. 13, se muestra la representación 
gráfica de χMT frente a T del complejo octanuclear de níquel(II). A temperatura 
ambiente, χMT = 8.10 cm
3mol-1K, un valor algo inferior al esperado para ocho iones 
NiII octaédricos de espín alto (S=1) (χM T/Ni=1.10 cm
3mol-1K, con g=2.10). 
Al disminuir la temperatura, χMT decrece hasta presentar un mínimo a 45 
K (con χMT=5.5 cm
3mol-1K). Este mínimo es característico de un acoplamiento 
antiferromagnético intratetrámero (J=J13=J14=J15=J26=J27=J28) moderadamente 
fuerte entre el ion NiII central y los iones NiII periféricos a través de los puentes 
oxamato. La topología en forma de Y da lugar a una estructura irregular de espín, 
con un estado fundamental quintuplete para cada unidad tetranuclear (S=3SNiP-
SNiC=2, ver Figura 4. 14). 
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Figura 4. 13: Dependencia de la temperatura de χMT del complejo 1 bajo un campo aplicado 
de 1 T (T≥25 K) y 250 G (T< 25 K). La línea continua es el mejor ajuste. 
χMT alcanza el valor máximo de 8.58 cm
3Kmol-1 a 3.0 K, el cual es mayor 
que el esperado para dos unidades Ni4
II aisladas magnéticamente con un estado 
fundamental S=2 (χMT=6.6 cm
3Kmol-1, con g=2.1, línea discontinua de la Figura 4. 
15). Ello sugiere un débil acoplamiento ferromagnético intertretámero (j) entre los 
iones NiII centrales a través de los puentes fenilendiamidatos meta-substituidos. 
Sin embargo, el valor máximo de χMT es menor del esperado para una molécula de 
Ni8
II con un estado fundamental S=4 (χMT=11.0 cm
3Kmol-1, con g=2.1) resultante de 
una interacción ferromagnética entre dos estados fundamentales S=2 de cada 
unidad tetranuclear. 
 
Figura 4. 14: Diagrama de energía de los estados de espín para un complejo tetranuclear 
NiII4 con un estado fundamental S=2. 
La dependencia de la magnetización (M) del complejo de Ni(II) con el 
campo magnético aplicado (H) en el rango de temperaturas 2.0-5.0 K (Figura 4. 
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16), es consistente con el acoplamiento ferromagnético débil entre las dos 
unidades NiII4 con S=2. A 2.0 K, el valor de la magnetización a 5 T, M=8.49 Nβ es 
cercano al esperado para un estado S=4 (MS=8.6 Nβ, con g=2.15). Las diferentes 
curvas isotermas son intermedias entre un estado S=4 y dos estados S=2 aislados 
(con g = 2.15 y son ZFS, Zero-Field Splitting) (líneas de trazos y de puntos, 
respectivamente, en la Figura 4. 15). Ello indica la proximidad de estados excitados 
con valores de espín menores, que están térmicamente poblados. De hecho, en 
ausencia de ZFS, debido al valor relativamente pequeño de jeff, existen 4 estados 
excitados (S=3, S=2, S=1 y S=0) cercanos al estado fundamental S=4 (a 1.4; 2.4; 3.1 
y 3.4 cm-1, respectivamente). Por otro lado, las curvas isotermas en la 
representación de M frente H/T no se superponen exactamente a valores bajos de 
H/T, lo que sugiere la presencia de un débil aunque no despreciable ZFS de los 
estados excitados. 
 
Figura 4. 15: Desdoblamiento del estado fundamental de los dos tetrámeros dando los 
niveles de energía del complejo octanuclear Ni8. 
El complejo 1 posee una anisotropía moderada con estado de espín S=4 y 
se puede deducir un valor negativo de D a partir de las medidas de susceptibilidad 
magnética AC, y en este caso el complejo posee un D=-0.23 cm-1. 
La dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética molar 
ac en fase (χM’) y fuera de fase (χM”) del complejo 1 en el intervalo de 
temperaturas 2.0-6.0 K (Figura 4. 17) exhibe un comportamiento dependiente de 
la frecuencia indicativo de efectos de lenta relajación magnética típicos de SMM. 
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Figura 4. 16: Representación de M frente a H/T del complejo de Ni(II) a diferentes 
temperaturas. 
A medida que la frecuencia del campo magnético oscilante aumenta, el 
valor máximo de χM’T decrece y el máximo se desplaza a temperaturas superiores 
desde 4.0K (3.0Hz) hasta 4.5 K (900Hz), siendo χM’T=9.26 cm
3(3.0 Hz) y 8.92 
cm3Kmol1 (900 Hz). Por otra parte, al aumentar la frecuencia del campo magnético 
oscilante, el máximo de χM” se desplaza a temperaturas mayores, desde 3.0 K (3.0 
Hz) a 3.6 K (900Hz) (Figura 4. 17b). 
 
Figura 4. 17: Dependencia con la temperatura de (a) (χM’) y (b) χM’’ para el complejo 1 bajo 
un campo estático aplicado de cero a diferentes frecuencias del campo oscilante de 1G: 3.0, 
10.0, 33.0, 100,333 y 999Hz. 
El máximo de χM” corresponde a la temperatura de bloqueo (TB), donde la 
frecuencia del campo magnético oscilante coincide con el tiempo de relajación de 
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la magnetización (1/2πτ). El tiempo de relajación (τ) sigue la ley de Arrhenius 
característica de un mecanismo activado térmicamente, τ=τoexp(ΔE/kBT), con 
ΔE=71.3 cm-1 y τo=1.2x10
-16. El factor pre-exponencial (τo) para el complejo 1 es 
anormalmente bajo al compararlo con aquellos valores obtenidos previamente 
para otros SMMs. Así como el parámetro k (desplazamiento de Tm con la 
frecuencia), igual a 0.05, que está en el límite entre superparamagnéticos y vidrios 
de espín. La barrera de energía (ΔE) para la inversión de magnetización entre los 
dos niveles de menor energía MS=±4, está relacionada con el desdoblamiento a 
campo cero (D) del estado fundamental S=4 de la molécula de NiII8 a través de la 
expresión ΔE=-DS2. El valor de D estimado es de -4.5 cm-1 para el complejo 1, 
asumiendo que la lenta relajación magnética resulta exclusivamente del estado 
fundamental S=4. Sin embargo, este valor está muy por encima del obtenido a 
partir del ajuste de los datos de magnetización dc. Estas discrepancias pueden 
surgir de las simplificaciones asociadas con el cálculo de D siguiendo cada uno de 
los modelos. Por ejemplo, el comportamiento anómalo de los parámetros del 
ajuste de Arrhenius obtenidos en el complejo 1, podría ser debido a que los 
estados excitados más bajos en energía (poblados a bajas temperaturas) están 
también implicados en los efectos de lenta relajación magnética. 
Cada complejo catiónico de caja Ni8 consta de dos unidades 
antiferromagneticas fuertemente acopladas, mediante puentes oxamato, 
parecidas a unidades Ni4 (J=-26.6 cm
-1) las cuales están débilmente acopladas 
ferromagnéticamente a través de puentes fenilenediamidato meta-substituidos 
(J'=+3.1 cm -1) (con distancias entre Ni-Ni de 6.6 Å y 5.5 Å). 
 
Figura 4. 18: Estructura molecular y la topología de spin del complejo catiónico de Ni8. 
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Estas interacciones magnéticas intramoleculares proporcionan una 
topología peculiar de espín para estas moléculas Ni8 con orientaciones opuestas 
entre los dos iones centrales de átomos de NiII y la de los seis iones periféricos NiII 
(ver Figura 4. 18). Una posición de coordinación de cada uno de los seis iones 
octahédricos periféricos, parcialmente bloqueados con dos ligandos 
dipropilenetriamina, es ocupado una lábil molécula de agua que se puede 
intercambiar fácilmente por anclaje o/y por grupos silanoles puente 
desprotonados para la matriz anfitrión durante los procesos de incorporación de 
mesoporosos. 
4.3.1.2. Complejo 278: Na2{[Cu2(mpba)3][Cu(pmdien)]6}(ClO4)6·12H2O. 
Para la síntesis de este complejo catiónico octanuclear homometálico se 
han empleado como ligando-puente la molécula de N,N’-1,3-fenilobis(oxamato) 
(mpba) y como ligando-terminal el ligando tridentado bis(aminopropil)amina (dpt), 
ver Figura 4. 19. Este complejo se obtuvo de la misma forma que el complejo 1, 
aislándose en forma de sal de perclorato. Se sintetizó a partir del complejo 
[Cu2(mpba)3]
-8, preparado in situ a partir del ligando H2Et2mpba y Cu(ClO4)2 (en 
relación 3:2) utilizando NaOH como base. 
Descripción de la estructura: El complejo 2 consta de cationes 
octanucleares de Cu(II) con simetría molecular C3h,{[Cu2(mpba)3][Cu(pmdien)]6}
+4 y 
cationes sodio coordinados (ver Figura 4. 19), junto con aniones perclorato y 
moléculas de agua, tanto coordinadas como no coordinadas. 
El catión Cu8 contiene dos unidades tetranucleares con puentes oxamato 
de tipo hélice y con quiralidad opuesta (enantiómeros Δ y Λ) (Figura 4. 19b), tres 
grupos m-fenilenodiamidatos conectan los átomos centrales Cu(1) y Cu (1I) de las 
unidades tetranucleares, formando un núcleo metalomacrobiciclico dinuclear de 
tipo criptando (Figura 4. 19c)79. 
Las distancias intermetálicas Cu(1)-Cu(2), Cu(1)-Cu(1I) y Cu(2)-Cu(2II) son 
5.418, 6.592 y 9.270 Å, respectivamente. Este metalcriptandoaquiral es de tipo 
meso-helicato, con un ángulo de torsión de los espaciadores aromáticos alrededor 
del vector Cu(1)-Cu(1I) igual a cero80,81. El átomo de Cu(1) de la unidad dinuclear, 
tiene un entorno de coordinación octaédrico distorsionado formado por tres 
nitrógenos amida y tres oxígenos carboxilato de los grupos oxamato de los 
ligandos mpba (ángulo de torsión trigonal de 11.2°). Las distancias de enlace 
metal-ligando [Cu-N=2.05 y Cu-O=2.121 Å] son largas, comparadas con la de los 
entornos plano cuadrados en Na4[Cu2(mpba)2] [valores promedios de 1.95 y 1.96 
Å, respectivamente]82. Ello sugiere un efecto Jahn-Teller dinámico, donde la 
elongación se extiende aleatoriamente a lo largo de los tres ejes83,84. Al contrario 
de lo que ocurre en los compuestos metalociclofanos como Na4[Cu(mpba)2], los 
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anillos aromáticos no están dispuestos paralelamente sino perpendicularmente 
[ángulo diedro 60°], con una interacción débil C-H•••π entre los anillos vecinos 
(distancia centroide-centroide de 4.828 Å). El átomo periférico Cu(2) posee un 
entorno de coordinación pirámide de base cuadrada formado por tres nitrógenos 
amina de los ligandos terminales pmdien (las distancias Cu-N están en el intervalo 
2.010-2.076 Å) y un átomo de oxígeno carbonilo del puente oxamato (Cu-O=1.902 
Å) en el plano basal, mientras que el otro átomo de oxígeno ocupa la posición 
apical (Cu-O=2.155 Å). 
 
Figura 4. 19: a) Vista en perspectiva del complejo 2, b) vista lateral y c) vista superior del 
esqueleto octanuclear de cobre (II). 
El catión octanuclear se enlaza a dos cationes sodio a través de los átomos 
de oxígeno carboxilato de los grupos oxamato en conformación fac [Na-O=2.413 Å] 
(Figura 4. 19a). Estas interacciones se encargan probablemente de estabilizar la 
entidad dinuclear de cobre(II) central durante el proceso de autoensamblaje 
dirigido por el metal que da lugar al compuesto octanuclear. 
Propiedades magnéticas: La Figura 4. 20 muestra la representación 
gráfica de χMT frente a T del complejo octanuclear de Cu(II) (siendo χM la 
susceptibilidad magnética molar por unidad octanuclear y T la temperatura). A 
  
 
255 
 
4.  Materiales de Sílice Mesoporosa como soporte en Nanocomposites Magnéticos. 
 
temperatura ambiente, χMT=2.82 cm
3mol-1K, un valor más bajo de lo esperado 
para ocho iones CuII (χMT/Cu =0.40 cm
3 mol-1K, con g=2.10) aislados 
magnéticamente. Al disminuir la temperatura, χMT decrece presentando un 
mínimo ancho a 30 K. Por debajo de la temperatura χMT aumenta hasta alcanzar 
un valor máximo de 1.74 cm3mol-1K a 7.5 K, y luego disminuye hasta χMT=1.60 
cm3mol-1K a 1.8 K. 
El comportamiento magnético del complejo 2 está de acuerdo con la 
estructura de dímero de tetrámeros. El mínimo de χMT es típico de complejos 
tetranucleares acoplados antiferromagneticamente con una topología tipo Y, con 
una estructura irregular de espín que dicta la no compensación de los espines en el 
estado fundamental85 (S =3SCup–SCuc=1). En la región de alta temperatura, el 
modelo de dos moléculas CuII4 magneticamente aisladas con un acoplamiento 
antiferromagnético entre el ion CuII central y los iones CuII periféricos a través del 
puente oxamato ajusta los datos experimentales por encima de 50 K (línea 
discontinua de la Figura 4. 20). 
 
Figura 4. 20: (a) dependencia con la temperatura de χMT del complejo de Cu8, (b) 
Dependencia con el campo magnético de M a 2,0K (las líneas continua y discontinua 
corresponden a la función de Brillouin de dos estados S=1 y un estado S=2, respectivamente. 
Este modelo predice una meseta a baja temperatura, donde solo los 
estados fundamentales triplete de las dos unidades tetranucleares (SA=SB=1) están 
térmicamente poblados (χMT=2.20 cm
3mol-1K, con g=2.10). Así, la disminución 
abrupta de χMT a bajas temperaturas es debida a la presencia de un débil 
acoplamiento antiferromagnético entre los iones Cu(1) y Cu(1I) de cada unidad 
tetranuclear (línea continua de la figura Y), dando lugar a un estado fundamental 
singulete de espín (S=SA-SB=0). De hecho, la curva de M frente a H a 2.0 K del 
complejo 2 (siendo M la magnetización molar por unidad Cu8 y H el campo 
magnético aplicado) (Figura 4. 20) está muy por debajo de la función de Brillouin 
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correspondiente a un estado quintuplete resultante de una interacción 
ferromagnética entre los dos estados triplete de cada unidad tetranuclear (línea 
discontinua de la Figura 4. 20) y sólo un poco por debajo de la correspondiente a 
dos estados triplete aislados (línea continua de la Figura 4. 21). 
Para ajustar los datos de susceptibilidad magnética del complejo 2 se 
adopta un tratamiento perturbacional que consiste en añadir al Hamiltoniano de 
espín isotrópico un término que solo acopla los dos estados fundamentales 
triplete de cada unidad CuII4
37  
 
Figura 4. 21: (a) Diagrama de energía de los estados de espín para un complejo tetranuclear 
de Cu4 con un estado fundamental S=1. (b) desdoblamiento del estado fundamental de los 
dos tetrámeros dando los niveles de energía del complejo octanuclear Cu8. 
En todo el intervalo de temperatura, los datos magnéticos se ajustan muy 
bien a la expresión teórica de la susceptibilidad derivada del Hamiltoniano para J=-
57 cm-1, j=-28 cm-1, y g=2.1. La constante de acoplamiento J entre los iones Cu(II) a 
través de los puentes oxamato para el complejo 2 está originada por la menor 
eficiencia del solapamiento con los orbitales dxy y dz
2 (centrados en los cobre 
octaédricos) como consecuencia del aumento global en las distancias metal-
ligando debido a la distorsión Jahn-Teller dinámica (Cu-Cu=2.12 Å). El valor 
calculado para j de -28 cm-1 está de acuerdo en magnitud pero no en signo, con un 
valor de +19.8 cm-1 para la interacción de canje en  un complejo dinuclear 
Na4[Cu(mpba)2] con un doble puente m-fenildiamidato
86. Las contribuciones de la 
deslocalización del espín y polarización de espín que operan en Na4[Cu(mpba)
2] 
disminuyen en el complejo 2 como consecuencia de las mayores distancias Cu-N 
para los cobres octaédricos con distorsión dinámica Jahn-Teller comparadas con la 
de los cobres plano cuadrados. 
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4.3.1.3. Sólidos mesoporosos de sílice tipo MCM-41, UVM-7 y UVM-11. 
Como se ha indicado en los objetivos de este trabajo los materiales de 
sílice, tales como MCM-41, UVM-7 y UVM-11, se usaron como soporte para alojar 
las moléculas de complejos metálicos. Estos sólidos fueron obtenidos usando la 
estrategia de síntesis de la ruta de atranos, descrita con detalle en el capítulo 287-
89. Esta síntesis consiste en el uso de los complejos atrano como precursores 
inorgánicos hidrolíticos y de surfactantes como especies porogénicas. La MCM-41 
y la UVM-7 se han aislado con un procedimiento asistido con surfactante. El 
bromuro del Cetyltrimethylammonium (CTABr) se ha utilizado como agente de 
plantilla. La eliminación del surfactante fue realizada bajo condiciones suaves 
(intercambio químico con mezcla de EtOH y HCl). 
Sin embargo, en comparación con lo anterior, el xerogel UVM-11 se ha 
preparado por el procedimiento pero sin usar surfactante. 
4.3.2. Síntesis de los Nanocomposites. 
Se prepararon varias muestras (nanocomposites SiO2-SMM) para cada uno 
de los soportes mediante el mismo procedimiento experimental. El número de 
muestras preparadas ha venido en función de la capacidad de adsorción, por parte 
de los materiales de sílice sobre las moléculas de los complejos.  
Inicialmente se han preparado los nanocomposites del complejo de Ni, y 
en función de los resultados finales, se ha preparado algún nanocomposite del 
complejo de Cu con el mismo método de preparación. 
Para los nanocomposites de Ni(II) se han sintetizado: 
- Ni8 adsorbido por MCM-41. Para la preparación de la muestra etiquetada como 
MCM41Ni20, se han tomado 20 mg de complejo 1 y se han disuelto en 5ml de una 
solución acuosa básica (a pH=8.5, ajustado previamente con NaOH). 
Posteriormente, sobre esta disolución (de color azul pálido) se han adicionado 100 
mg de sílice tipo MCM-41 (polvo de color blanco) y la suspensión resultante se ha 
mantenido en agitación y a temperatura ambiente durante 30 minutos. De este 
modo la incorporación del complejo sobre la sílice es más homogénea. 
Transcurrido este tiempo, el sólido resultante se ha separado por filtración, y se ha 
lavado con agua y hexano, y finalmente se ha secado al aire. 
Las muestras MCM41Ni40 y MCM41Ni60  han sido sintetizadas con este 
mismo procedimiento, aunque para ello se han empleado 40 y 60 mg de complejo 
1, respectivamente. 
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- Ni8 adsorbido por UVM-7. Con esta sílice se han preparado un total de 5 
muestras, que se han etiquetado como: UVM7Ni20, UVM7Ni40, UVM7Ni60, 
UVM7Ni80 y UVM7Ni100. Estos nanocomposites han sido preparados a partir de 
100 mg de UVM-7 y 20, 40, 60, 80, y 100 mg de complejo 1, respectivamente, con 
el procedimiento anteriormente mencionado 
 - Ni8 adsorbido por UVM-11. La muestra UVM11Ni60 ha sido sintetizada por el 
mismo procedimiento que las anteriores, pero en este caso contiene 100mg del 
xerogel UVM-11 y 60 mg de complejo 1. 
 En la Tabla 4. 1 (apartado de resultados) se muestran los datos 
correspondientes a la concentración inicial del complejo 1 en las disoluciones 
usadas para la preparación de todas las muestras, así como los datos físicos para 
cada uno de los composites y de los materiales empleados como soporte. 
4.3.3. Caracterización de las muestras. 
Apartado ya tratado en el capítulo 2 de este trabajo de tesis. 
4.4. Resultados. 
4.4.1. Sílices mesoporosas. 
Como se ha comentado en el procedimiento experimental, los dos 
materiales mesoporosos empleados, MCM-41 (unimodal) y UVM-7 (bimodal), y el 
xerogel UVM-11, han sido sintetizados mediante el método de los Atranos. Antes 
de ser utilizados como soportes, estos materiales han sido caracterizados para 
comprobar que sus propiedades texturales son las esperadas, es decir: una sílice 
microparticulada con un sistema de mesoporos intrapartícula, como la MCM-41, 
una sílice nanoparticulada con un sistema de mesoporo intrapartícula y un 
segundo sistema de poro interpartícula, como la UVM-7, y finalmente, una sílice 
con partículas macizas de tamaño nanométrico y cuyo único sistema de poro 
también interpartícula, como la UVM-11. Los parámetros estructurales de estos 
materiales están recogidos en la Tabla 4. 1. 
4.4.2. Nanocomposites del Complejo de Ni(II). 
La influencia de la naturaleza de los sólidos porosos, actuando como 
soportes, sobre la eficacia de la carga y las preferencias respecto a la posición que 
ocupan las moléculas Ni8, han sido investigadas para el caso de tres tipos 
diferentes de materiales de sílice empleados: sílice mesoporosa unimodal tipo 
MCM-41, sílice mesoporosa bimodal tipo UVM-7 y la del xerogel (de sílice 
nanoparticulado), la UVM-11. En los dos últimos casos, la adsorción de complejo 1 
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dentro de la sílice mesoporosa es un proceso muy rápido y sumamente eficiente, 
debido principalmente a las diferencias de carga neta entre la superficie de sílice, 
que posee grupos silanoles aniónicos, y la especie catiónica Ni8, que favorece la 
incorporación del complejo mediante interacciones electrostáticas.  
El empleo de surfactantes catiónicos junto con el suave método de 
intercambio químico empleado para su eliminación, conduce a la formación de 
una alta densidad de grupos silanoles (a pH>2 cargados, parcial o totalmente) 
sobre la superficie, con lo que es capaz de actuar sobre las posiciones catiónicas 
del complejo 1, que quedan disponibles tras la eliminación de iones perclorato. 
Para favorecer la adhesión del clúster a la superficie de las sílices se ha 
trabajado en un medio moderadamente básico (pH 8.5), también, con ello se 
pretende mantener la estructura de caja del complejo de Ni8 en la disolución y a su 
vez, evitar la excesiva disolución de la estructura de la sílice que actúa como 
soporte mientras se maximicen las interacciones electroestáticas entre anfitrión-
huésped. Este hecho se observa inmediatamente después de filtrar el sólido tras 
impregnarlo durante 30 minutos en la disolución básica del complejo de Ni8. 
 
Figura 4. 22: Modelos de introducción del complejo 1 en las distintas sílices MCM-41, UVM-
7 y UVM-11. 
En estas condiciones, la adsorción es completa en menos de 30 minutos, 
como se deduce de la desaparición del color azul en las aguas madres recogidas 
tras el filtrado de la suspensión de la sílice en la disolución de complejo de Ni8 
(Figura 4. 23b). El color de estas aguas madres nos orientan de forma cualitativa a 
determinar cuál es la máxima concentración de complejo de Ni8 que se adhiere a 
la superficie de la sílice. Inicialmente, todas las disoluciones acuosas del complejo 
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Ni8 son de color azul (Figura 4. 23a). Tras impregnar la sílice con dicha disolución se 
filtra la suspensión resultante, para separar el nanocomposite formado de la 
disolución sobrante. En las primeras muestras preparadas, las de menor 
concentración (MCM41 Ni20-40 y UVM7Ni20-40-60, Tabla 4. 1), las aguas filtradas 
son incoloras, lo cual nos está indicando que prácticamente todo el complejo que 
había en la disolución impregnadora ha quedado adherido a la superficie de la 
sílice. Sin embargo, a partir de disoluciones más concentradas (muestras 
MCM41Ni60 y UVM7Ni80), ya comienza apreciarse cierto color azul en las aguas 
fltradas. Finalmente, para la disolución más concentrada (muestra UVM7Ni100), la 
cantidad de complejo de Ni8 disuelto es excesivo, para la cantidad de sílice 
empleado, ya que las aguas de lavado son de color azul. 
 
Figura 4. 23: a) disolución impregnadora de complejo Ni8 a pH 8.5, b, c) y d) aguas del 
filtrado para las muestras con bajo contenido de Ni8., de las muestras MCM41Ni60 y 
UVM7Ni80, y de la muestra UVM7Ni100, respectivamente. 
Del mismo modo la diferencia en el color entre los soportes y sus 
respectivos composites (SiO2-Complejo Ni8) también nos orienta sobre la 
efectividad del método de síntesis empleado. El color azul oscuro del complejo de 
Ni8 en fase cristalina (Figura 4. 24a) y el color blanco de las sílices utilizadas como 
soporte (Figura 4. 24b) se entremezclan para proporcionar el color azul de los 
composites (Figura 4. 24c).  
 
Figura 4. 24: Imágenes de las 3 materiales: a) Complejo de Ni8, en fase sólida cristalina b) 
sílices (MCM-41, UVM-7 y UVM-11)í, y c) nanocomposite una vez filtrado, lavado y secado. 
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Independientemente de la correlación, desde el punto de vista cualitativo, 
que hay entre la intensidad del color de los nanocomposites y la concentración 
complejo de Ni8 incorporado, los resultados de Análisis Elemental son los que van 
a permitir cuantificar la cantidad de complejo adsorbida. 
Para conocer el estado de las sílices mesoporosas (morfología y 
estructura) en sus respectivos composites (SiO2-Complejo Ni8) se han empleado las 
técnicas de caracterización más habituales en el reconocimiento de este tipo de 
sólidos (difracción de RX, isotermas adsorción-desorción de N2, imágenes en 
Microscopía Electrónica,…etc.). Sin embargo, para determinar las propiedades 
magnéticas del complejo Ni8 en el composite se ha empleado un magnetómetro. 
En la Tabla 4. 1, además de los parámetros estructurales que definen la 
morfología y estructura de los soportes y de los composites (como son área 
superficial, diámetro, volumen y tamaño de poro, calculados a partir a la aplicación 
del modelo BJH sobre las isotermas de adsorción-desorción de N2), se incluye la 
relación existente entre la cantidad de Ni y Si en los nanocomposites sintetizados 
(obtenidos a partir de los datos del Análisis Elemental, C, H y N). 
Tabla 4. 1: En esta tabla se muestran los datos de las matrices de sílice sin y con complejo 
de Ni8 referente al 
aAnálisis Elemental (C,H,N) y a la aplicación del bmodelo BJH sobre las 
isotermas de adsorción-desorción. 
 
De los valores de la relación molar Ni:Si de la Tabla 4. 1 podemos indicar 
que es la sílice bimodal UVM-7 el soporte con mayor capacidad de carga de 
moléculas del complejo 1. El incremento de la cantidad de complejo sobre la UVM-
7 es continuo con el aumento de la concentración de complejo en la disolución 
impregnadora, y la saturación se alcanza a una concentración de complejo del 
Muestra 
Relación 
[1]/ peso 
Relación 
molar 
Ni:Si
a 
SBET
b
    
(m
2
g
-1
) 
Diámetro 
poro 
pequeño 
(nm) 
Vol. Poro 
pequeño 
(cm
3
 g
-1
) 
Diámetro 
poro grande 
(nm) 
Vol. Poro 
grande 
(cm
3
 g
-1
) 
MCM-41   874.2 2.80 0.63   
MCM41Ni20 0.2 0.039 628.9 2.71 0.62   
MCM41Ni40 0.4 0.065 147.9  0.12   
MCM41Ni60 0.6 0.091 17.6  0.04   
UVM-7   971.6 2.58 0.69 34.89 0.79 
UVM7Ni20 0.2 0.032 166.4  0.15 30.93 0.78 
UVM7Ni40 0.4 0.056 145.9  0.13 30.45 0.72 
UVM7Ni60 0.6 0.080 92.5  0.08 31.57 0.40 
UVM7Ni80 0.8 0.104 90.1  0.07 28.95 0.32 
UVM7Ni100 1.0 0.120 90.4  0.06 29.35 0.29 
UVM-11   145.9   30.45 0.72 
UVM11Ni60 0.6 0.036 92.5   29.85 0.60 
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100% en peso, con un valor máximo de carga en proporción molar Ni/Si igual a 
0.120 (muestra UVM7Ni100). 
La capacidad de carga de la sílice MCM-41 es considerablemente inferior a 
la del soporte UVM-7, y la saturación se alcanza para una concentración 
intermedia de complejo (60% en peso), con un valor máximo de carga que 
corresponde una proporción molar Ni/Si igual a 0.091 (muestra MCM41Ni60). 
Finalmente, con esta misma concentración de complejo, la sílice UVM-11 en 
condiciones de saturación muestra una capacidad de adsorción de 0.036 (muestra 
UVM11Ni60), significativamente inferior. 
La representación gráfica de los datos de la Tabla 4. 1 (ver la Figura 4. 25.), 
referente a la carga de complejo en función de la concentración de la disolución 
impregnadora, permite apreciar con claridad lo comentado anteriormente.  
 
Figura 4. 25: Dependencia del contenido Ni-Si para todas los nanocomposites sobre la 
concentración inicial relativa del complejo 1 (ver datos Tabla 4. 1). 
Este comportamiento indica una alta afinidad de las superficies de las 
sílices mesoporosas UVM-7 y MCM-41 para la inmovilización electrostática de los 
complejos catiónicos, que contrasta con la moderada o aparente baja afinidad de 
la superficie de la UVM-11. De hecho, las tres matrices presentan casi la misma 
densidad superficial de grupos silanoles (5-6 Si-OH/nm2) estimados a partir de 
datos de 29SiRMN y porosimetría. Así, las diferencias respecto a la capacidad de 
adsorción del complejo de Ni8 deben tener un origen topológico el cual estaría 
relacionado con las distintas superficies activas (intra y/o interpartícula).  
La forma cilíndrica de las moléculas de Ni8 con dimensiones próximas a 
longitud x diámetro de 1.5 x 2.0 nm son adecuadas para ser introducidas en ambos 
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sistemas de poro. La difusión del complejo por los mesoporos intrapartícula de la 
UVM-7 y MCM-41 (2.5 nm) no es descartable porque sus tamaños son ligeramente 
mayores que el diámetro del complejo (Figura 4. 26). 
 
Figura 4. 26: Imagen modelo de las dimensiones de una molécula de complejo y el 
mesoporo de las sílices MCM-41 y UVM-7. 
El hecho que la superficie de la sílice UVM-11 sea bastante ineficaz para la 
adsorción del complejo 1, a pesar de la similitud respecto a la morfología del poro 
interpartícula de la UVM-7, subraya la importancia de la porosidad intrapartícular 
en la capacidad de carga, ya que éste xerogel únicamente presenta un sistema de 
poros interpartícula. 
Visto esto, parece conveniente incidir en los resultados obtenidos 
mediante las diferentes técnicas de caracterización utilizadas. 
4.4.2.1. Análisis Elemental. 
El análisis elemental (C, H, y N) y el microanálisis de sonda de electrones 
(EPMA) confirman la presencia de las especies catiónicas de Ni8 adsorbidas sobre 
los soportes de sílice en todas las muestras preparadas. Además, los valores 
experimentales de la relación molar C/N, que se encuentran en el rango 2.6-2.9, 
concuerdan con los valores esperados para una estequiometría 3:6 mpba:dpt en el 
complejo 1 (relación molar C-N=2.75). Del mismo modo, con estos datos, queda 
comprobada la conservación de la integridad básica de los cationes Ni8 una vez 
que han quedado retenidos en la matriz de las sílices. Luego, las moléculas del 
complejo, no han sufrido ningún tipo de degradación al interaccionar con los 
grupos silanoles de la superficie de las distintas sílices utilizadas. Por otro lado, el 
EPMA muestra claramente la ausencia de aniones ClO4
- en los materiales finales, 
por lo que se deduce que el clúster debe presentar carga positiva. Esto, a su vez, 
hace pensar que la interacción Clúster-Sílice se lleva a cabo entre el clúster 
cargado positivamente y la superficie de sílice cargada negativamente, ya que 
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entorno al pH de trabajo (medio básico pH 8.5) los grupos silanoles se encuentran 
parcialmente desprotonados. El EPMA también muestra que todas las muestras 
son químicamente homogéneas a nivel micrométrico (el diámetro del spot de 
medida es de 1 µm) y con una distribución regular de átomos de Ni y Si, constante 
y bien definida. 
4.4.2.2. Microscopía Electrónica de Transmisión. 
Las imágenes de Microscopía electrónica de Transmisión (TEM) de los 
nanocomposites preparados confirman que la arquitectura mesoscópica de las 
tres matrices de sílice se mantiene después de que el complejo 1 quede 
inmovilizado (Figura 4. 27). 
 
Figura 4. 27: Imágenes TEM de las muestras (a) UVM7Ni60, (b) UVM7Ni80, (c) MCM41Ni40, 
y (c) UVM11Ni60 (d). Las imágenes insertadas se han ampliado ( 3). 
La existencia de agregados formados por nanopartículas de sílice, y los 
grandes poros interpartícula definidos en los mismos se observan claramente a 
través de las imágenes de TEM de los nanocomposites (SiO2-Ni8) fabricados a 
partir de las matrices UVM-11 y UVM-7. La conservación del sistema de poros 
intrapartícula de pequeño tamaño se aprecia en las imágenes de TEM ampliadas 
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de las muestras MCM-41 y UVM-7 que contiene Ni8 adsorbido (ver imágenes 
insertadas en la Figura 4. 27). 
A partir de las imágenes de TEM podemos descartar que se produzca 
segregación del complejo 1 como cristales independientes en el material final. 
Además, la ausencia de picos de difracción en los diagramas de Difracción de RX a 
valores de 2θ elevados, y que veremos a continuación, para todas las muestras, 
confirma la ausencia de fases secundarias del complejo 1. 
4.4.2.3. Difracción de RX. 
Los esquemas de Difracción de RX para las muestras UVM7Ni20-40-80-
100 son propios de los materiales de tipo UVM-7 (Figura 4. 28). 
 
Figura 4. 28: Esquema de difracción de RX de la familia de composites UVM7NiX. El 
esquema interior muestra el difractograma de la sílice mesoporosa UVM-7 pura. 
Todos ellos muestran un pico de difracción intenso junto con una pequeña 
y amplia señal a valores bajos de 2θ, asignado a la reflexión (100) de una celda 
hexagonal, y además un hombro más ancho a valores más altos de 2Θ, atribuible a 
las reflexiones solapadas (100) y (200). Ello demuestra que el sistema de poros 
pseudohexagonal ordenado, correspondiente a los poros intrapartícula del soporte 
de sílice tipo UVM-7, prevalece en el nanocomposite. Además, después de la 
incorporación de complejo 1, el grado de orden se mantiene y las posiciones del 
pico de difracción de RX permanecen prácticamente inalteradas. Los esquemas de 
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difracción de RX de los nanocomposites (UVM-7-complejo Ni8) sólo difieren de la 
sílice mesoporosa bimodal pura en la intensidad de los picos, ya que se encuentran 
sensiblemente reducidos (ver gráfico insertado en la Figura 4. 28). La intensidad de 
los picos disminuye de forma acusada entre la muestra UVM-7 pura y la muestra 
UVM7Ni20, y a partir de ahí se observa un descenso más suave, entre las muestras 
UVM7Ni40 a UVM7Ni100. La pérdida de intensidad debe ser atribuida a los 
fenómenos de cancelación de fase progresiva asociada a la introducción de 
densidad electrónica en los mesoporos del sólido, lo que produce un bloqueo total 
o parcial de la entrada del poro. Así, los datos de difracción de RX confirman el 
llenado parcial del poro por parte de las moléculas de Ni8, que se alojan en el 
interior del sistema de mesoporos intrapartícula de la UVM-7. 
Sin embargo, la cancelación de fase del nanocomposite formado por 
MCM-41 y moléculas de Ni8 (muestras MCM41Ni20-40-60) ocurre de un modo 
algo más abrupto (Figura 4. 29). 
 
Figura 4. 29: Difractogramas de los composites de la familiar MCM41NiX. El esquema 
insertado muestra el difractograma de RX de la sílice MCM-41 pura. 
Dentro de esta serie, solamente la muestra MCM41Ni20 mantiene las 
señales a bajos ángulos típicas de los materiales mesoporosos hexagonales 
ordenados (ver difractograma insertado en la Figura 4. 29). En cambio, las 
muestras MCM41NI40 y MCM41Ni60 muestran una cancelación completa de fase. 
A pesar de ello, las imágenes adquiridas por TEM confirman la preservación de la 
organización hexagonal en estas dos muestras. 
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En general, los datos de difracción de RX indican que existe una mayor 
inclusión de Ni8 dentro de los pequeños mesoporos de la sílice tipo MCM-41 
cuando se compara con la matriz UVM-7. Este comportamiento podría ser 
atribuido a la forma más regular y cilíndrica de los mesoporos de MCM-41 que 
deberían favorecer la difusión de las moléculas Ni8 a lo largo de los mismos. Sin 
embargo, la cantidad total del complejo 1 en la sílice UVM-7 es mayor que en la 
sílice MCM-41, seguramente debido a la presencia de su segundo sistema de poro 
que aloja más moléculas del complejo de Ni8.  
Respecto a los diagramas de difracción de RX, finalmente indicar que, 
como es esperado, el nanocomposite UVM-11-Ni8 (UVM11Ni60) no muestra señal 
alguna (no mostrado). 
4.4.2.4. Isotermas adsorción-desorción de N2. 
Las isotermas de adsorción-desorción de N2 de los composites preparados 
(sílice-complejo Ni8) son similares a la de sus soportes de sílice mesoporosa. Lo 
primero que hay que destacar es la práctica desaparición del primer salto en la 
adsorción-desorción para valores intermedios de P/P0 en los nanocomposites de la 
familia MCM-41Nix y UVM-7x (Figura 4. 30 y Figura 4. 31, respectivamente). Para 
el composite UVM-11Ni60 no se parecía ese salto alguno en esta región de presión 
relativa, ya que su soporte, la sílice UVM-11, carece de este tipo de poro. 
 
Figura 4. 30: Isotermas de Adsorción-desorción de N2 para los composites de la familiar 
MCM-41Nix. 
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La excepción se encuentra en el nanocomposite de MCM-41 que posee 
menor carga de complejo 1, muestra MCM41Ni20. Esta muestra constituye un 
caso particular donde sólo una parte de los mesoporos están llenos y/o 
bloqueados por moléculas Ni8, por lo que si se aprecia un leve salto del volumen 
de poro a valores intermedios de P/P0. Posteriormente, el volumen de poro 
estimado para presiones parciales en P/P0>0.4 disminuye conforme aumenta el 
contenido del complejo 1 (ver muestras MCM41Ni40 y MCM41Ni60, Tabla 4. 1). El 
área superficial también disminuye de un modo progresivo, ya que se parte de un 
valor relativamente alto para MCM41Ni20 (628.9 m2g-1) hasta alcanzar un valor 
más bajo, como el de MCM41Ni60 (17.6 m2g1). 
Los datos correspondientes al volumen de poro, estimados a partir de los 
valores de las presiones parciales P/P0<0.4, en el rango de la serie de 
nanocomposites formados por moléculas de Ni8 y UVM-7, muestran una fuerte 
caída. Dicha disminución es más acusada entre la sílice UVM-7 pura y la muestra 
UVM7Ni20. Posteriormente, con el incremento en el contenido del complejo 1 
(desde UVM7Ni40 a UVM7NI100,Tabla 4. 1), el descenso es un poco más 
moderado. Sin embargo, el segundo salto en la isoterma adsorción-desorción para 
valores altos de P/P0 (típico de la porosidad interpartícula) siempre está presente 
en todas las muestras (Figura 4. 31). 
 
Figura 4. 31: Isotermas de Adsorción-desorción de N2 de los composites de la familia UVM-
7Nix. 
El volumen de poro asociado a este último sistema de poro grande 
permanece prácticamente constante en los nanocomposites con baja carga de 
  
 
269 
 
4.  Materiales de Sílice Mesoporosa como soporte en Nanocomposites Magnéticos. 
 
complejo (muestras UVM7Ni20 y UVM7Ni40), respecto de la sílice UVM-7 pura, y 
decrece suavemente con el incremento de carga del complejo (muestras 
UVM7Ni60 y UVM7Ni100). 
Una tendencia similar es observada para los valores de área superficial 
BET (Tabla 4. 1). Las muestras UVM7Ni20 y UVM7Ni40 presentan un área 
superficial baja (166-146 m2g-1), respecto del soporte UVM-7 (971.6 m2g-1), con 
una isoterma típica de materiales tipo UVM-7 con mesoporo primario bloqueado 
(taponado en mayor o menor medida), similar a los que muestran los materiales 
mesoestructurados tipo UVM-7 (con los mesoporos llenos de surfactante). Con el 
aumento del contenido en complejo el área superficial disminuye, como se 
manifiesta en las muestras UVM7Ni60 y UVM7Ni100 (con 92.5-90.4 m2 g-1, 
respectivamente). 
Finalmente, con una pequeña cantidad de carga del complejo 1 absorbida 
sobre la UVM-11 (muestra UVM11Ni60), a diferencia de los soportes de sílice 
MCM-41 y UVM-7, la isoterma no se modifica, manteniendo la adsorción a valores 
altos de presión relativa como en el caso de la sílice pura UVM-11 (Figura 4. 32).  
 
Figura 4. 32: Isotermas de Adsorción-desorción de N2 para UVM-11 y UVM11NI60. 
Este hecho advierte de las diferencias existentes entre los dos sistemas de 
poro, el intrapartícula (que poseen las sílices MCM-41 y UVM-7) y el interpartícula 
(que poseen la UVM-7 y la UVM-11). De hecho, el complejo 1 muestra una total 
preferencia por ubicarse en los mesoporoso intrapartícula, incluso cuando este se 
encuentra en concentraciones bajas en la disolución impregnadora (muestras 
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MCM41Ni20, MCM41Ni40 y UVM-7Ni20). Además, con estos datos, se puede 
deducir que conforme aumenta la cantidad de complejo 1 en la disolución 
impregnante éste va ocupando primeramente los poros intrapartícula, y 
posteriormente, se va alojando en la superficie externa de las partículas (muestras 
MCM41Ni60 y UVM7Ni40-UVM7Ni100). 
Como se ha indicado anteriormente, los resultados de la Tabla 4. 1 marcan 
la evolución del sistema de poros conforme se incrementa la cantidad de complejo 
1 utilizado. En la Figura 4. 33 se muestran dos tablas donde se puede visualizar la 
variación del área superficial específica y el volumen de poro (mesoporo) para las 
sílices MCm-41 y UVM-7. 
 
Figura 4. 33: a) Evolución del SBET para todas las muestras en función de la cantidad de 
complejo 1 en la disolución impregnadora, y b) representación del volumen de poro según la 
cantidad del complejo 1, para los composites formados a partir de la MCM-41 y UVM-7. 
La proporción relativa de moléculas de Ni8 alojadas dentro y fuera de los 
mesoporos de las nanopartículas, estimada a partir de la cantidad de carga del 
complejo a lo largo de cada serie, depende del tipo de matriz. Con los datos del 
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volumen de poro obtenidos, tras la aplicación del modelo BJH sobre las isotermas 
de adsorción-desorción de N2, (ver Tabla 4. 1), y teniendo en cuenta el volumen de 
una molécula de complejo 1 (considerando que tiene forma cilíndrica con unas 
dimensiones aproximadas de longitud y diámetro de 1.5 x 2.0 nm, 
respectivamente) se puede estimar la proporción de moléculas de Ni8 adsorbidas 
en la superficie interior del sistema de poros y en la superficie externa, tanto en 
los composistes con la sílice MCM-41 como con la sílice UVM-7. Así, para el 
composite MCM41Ni60 la proporción entre superficie interna y externa es de 
71:29 respectivamente. Sin embargo, para el composite UVM7Ni100 esta 
proporción es de 27:73. Esta distribución invertida en la ocupación relativa de las 
moléculas Ni8, refleja las diferencias entre los dos tipos de matrices mesoporosas, 
que se asocian a la morfología del poro de la sílice (unimodal contra sistemas de 
poro de bimodal), la longitud de poro (unos μm frente a 25nm) y la forma 
(cilíndrico contra parecido a un gusano). 
4.4.2.5. Propiedades Magnéticas. 
En la Tabla 4. 2, se muestran los resultados de las medidas de la 
susceptibilidad magnética a temperatura variable, con corriente continua y 
corriente alterna, que se han realizado en el magnetómetro SQUID, tanto para los 
clústeres magnéticos utilizados como adsorbatos como para los nanocomposites 
obtenidos. Dicha tabla ha sido confeccionada a través de las medidas magnéticas 
realizadas y con cálculos teóricos que nos permiten valorar desde un punto de 
vista cuantitativo las modificaciones magnéticas producidas por la adhesión de un 
clúster, como es el complejo 1, sobre la superficie de sólidos mesoporoso de sílice 
tipo MCM-41, UVM-7 y UVM-11. 
A partir de estos resultados, desde el punto de vista del magnetismo se 
pueden realizar distintas valoraciones. 
4.4.2.5.1. Medidas magnéticas en corriente continua. 
4.4.2.5.1.A χMT vs T. 
En las Figuras 4.34, 4.35 y 4.36 se representa χMT frente a T para todos los 
nanocomposites preparados, siendo χM la susceptibilidad magnética por unidad de 
Ni8 y T la temperatura, en grados Kelvin. 
Para las dos series de nanocomposites formados a partir de las sílices 
MCM-41 y UVM-7, y las moléculas del clúster de Ni8 se observan variaciones en el 
comportamiento magnético con el incremento de la carga del complejo 1 (Figura 
4. 34 y Figura 4. 35). Estas variaciones son compatibles con el hecho de que se 
estén generando procesos de agregación, entre las moléculas del clúster Ni8 sobre 
  
 
272 
 
               4.  Materiales de Sílice Mesoporosa como soporte en Nanocomposites Magnéticos. 
la superficie de las correspondientes sílices mesoporosas. Pero el que este 
fenómeno se observe tanto en una sílice unimodal tipo MCM-41 (muestras 
MCM41Ni20-40-60) como en una bimodal tipo UVM-7 (muestras UVM7Ni20-40-
60-80-100), indica que la agregación magnética es independiente de la naturaleza 
de la sílice. 
Tabla 4. 2: aA H = 1 T. b At H = 250 G. c Calculado a partir del máximo χM” a diferentes 
frecuencias a través de la ecuación τ = τ0exp[Ueff/kB(T – T0)] (con τ= 1/2π and T = Tmax). Los 
valores calculados a partir de los Arrhenius plots (T0 = 0) se dan en paréntesis
 d. Calculados a 
partir del máximo de χM” a diferentes frecuencias a través de la ecuación k = (ΔT/T)/Δlog() 
(con T = Tmax). 
e Calculados a partir de los ajustes de la gráfica χM” vs. χM’ a través de la 
ecuación χM” = {χT – χS)/2tan[(1 + )π/2]}{(χM’ –χS)(χT – χM’) + (χT – χS)
2/4tan2[(1 + )π/2]}1/2. 
 
A diferencia de los nanocomposites preparados a partir de las sílices 
MCM-41 y UVM-7, el nanocomposite formado a partir de la sílice UVM-11 (Figura 
4. 36) muestra un comportamiento magnético similar al del complejo 1 en su 
estado cristalino (Figura 4. 16)90. 
En general, como se puede observar en todas estas gráficas, en todos los 
nanocomposites preparados el producto χMT muestra un mínimo en el rango de 
temperaturas 24-44 K, lo cual es característico de los puentes oxamato acoplados 
antiferromagneticamente NiII4 (S=2) presentes en el complejo 1 (Tmin= 45 K)
90. Los 
Muestra 
χMTmin
a 
cm3K mol-
1 
(Tmin / K) 
χMTma
b / 
cm3K mol-
1 
(Tmax / K) 
Hc/G 
(T/K) 
TB/K 
(ν/Hz) 
Ueff
c 
(cm-1) 
τ0
c (s) 
T0
c 
(K) 
 
kd 

e 
(T/K) 
χS
e 
(T/K) 
χT
e 
(T/K
) 
MCM41Ni20 
5.5 
(24.0) 
6.8 
(6.5) 
140 
(2.0) 
5.0 
(1000) 
33 
(95) 
3.0  10-11 
(1.3  10-14) 
1.6 0.031    
MCM41Ni40 
5.6 
(28.0) 
12.4 
(5.5) 
325 
(2.0) 
5.3 
(1000) 
40 
(100) 
1.5  10-11 
(0.6  10-15) 
1.7 0.028    
MCM41Ni60 
5.3 
(30.0) 
17.8 
(9.0) 
800 
(2.0) 
9.5 
(1000) 
42 
(435) 
0.5  10-11 
(0.5  10-32) 
6.3 0.014 
0.81 
(9.0) 
0.08 
(9.0) 
2.70 
(9.0) 
UVM7Ni20 5.5 
(30.0) 
11.3 
(5.3) 
140 
(2.0) 
4.6 
(1000) 
20 
(170) 
2.0  10-11 
(1.7  10-27) 
2.9 0.017    
UVM7Ni40 
5.4 
(34.0) 
15.6 
(7.0) 
460 
(2.0) 
7.0 
(1000) 
21 
(520) 
1.5  10-11 
(1.3  10-50) 
5.5 0.009    
UVM7Ni60 
5.4 
(30.0) 
31.5 
(7.5) 
790 
(2.0) 
8.6 
(1000) 
35 
(415) 
1.0  10-11 
(1.8  10-34) 
5.7 0.014    
UVM7Ni80 
5.4 
(44.0) 
49.4 
(10.0) 
2990 
(2.0) 
10.5 
(1000) 
55 
(290) 
1.0  10-11 
(2.0  10-24) 
5.8 0.019 
0.76 
(9.0) 
0.3 
(9.0) 
10.3 
(9.0) 
UVM7Ni100 
5.6 
(30.0) 
11.5 
(3.8) 
65 
(2.0) 
<1.8 
(1000) 
       
UVM11Ni60 
5.3 
(30.0) 
8.4 
(6.5) 
240 
(2.0) 
4.5 
(1000) 
30 
(120) 
0.9  10-11 
(1.0  10-20) 
1.9 0.014    
  
 
273 
 
4.  Materiales de Sílice Mesoporosa como soporte en Nanocomposites Magnéticos. 
 
valores de χMT a Tmin para las muestras (χMTmin= 5.3-5.6 Kcm
3mol-1) son casi 
idénticos a los del complejo 1, (χMTmin= 5.5 Kcm
3mol-1 74, ver Tabla 4. 2). 
 
Figura 4. 34: Dependencia de la temperatura del parámetros χMT para MCM41Ni20, 
MCM41Ni40, y MCM41Ni60, bajo un campo magnético aplicado de 1 T (T ≥ 25 K) y 250 G (T 
< 25 K). 
 
Figura 4. 35: Dependencia de la temperatura del parámetros χMT para UVM7Ni20, 
UVM7Ni40, UVM7Ni60, UVM7Ni80, y UVM7Ni100 bajo un campo magnético aplicado de 1 
T (T ≥ 25 K) y 250 G (T < 25 K). 
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Figura 4. 36: Dependencia de la temperatura del parámetros χMT para UVM11Ni60 bajo un 
campo magnético aplicado de bajo 1T (T ≥25K) y 250G (T <25K). 
También hay que destacar que el aumento de χMT, en la región de baja 
temperatura, para la dos series nanocomposites de Ni8 con las sílices MCM-41 y 
UVM-7 como soporte (ver figuras 4.41 y 4.42, respectivamente), es mayor de lo 
esperado, ya que en el caso de moléculas de Ni8 (S = 4) magneticamente aisladas, y 
en el nanocomposite formado a partir de la UVM-11 (Figura 4. 36), dicho aumento 
no se aprecia. Este comportamiento apoya la presencia de unidades Ni8 (S = 4) en 
forma de agregados [Ni8]x con mayores valores de espín alto (S=4x) sobre la 
superficie de todas las sílices mesoporosas empleadas. Sin duda alguna, y como 
veremos posteriormente, la presencia de mesoporos en estas matrices (MCM-41 y 
UVM-7), y su ausencia en el xerogel UVM-11, van a determinar la formación de 
estos agregados. 
El complejo 1 alcanza un valor máximo de χMT a 3 K
90, y para los 
nanocomposites preparados, dicho valor máximo se desplaza hacia valores más 
altos, en el rango de temperaturas 3-10 K, lo cual se puede atribuir a efectos de 
anisotropía magnética y/o a la presencia de interacciones antiferromagnéticas 
entre los agregados. Por otro lado, el valor de χMT a Tmax, para los nanocomposites 
de la familia MCM41NiX aumenta lentamente con la cantidad de complejo 
adsorbido (χMTmax= 6.8-17.8 Kcm
3mol-1,Tabla 4. 2). En cambio, para el caso de los 
nancomposites de la familia UVM7NiIX, el valor de χMT a Tmax aumenta aún más 
rápidamente que en el caso anterior (χMTmax= 11.3-49.4 Kcm
3mol-1), pero 
disminuye bruscamente para la muestra UVM7Ni100 (χMTmax= 11.5 Kcm
3mol1). 
Finalmente, el nanocomposite formado con el xerogel UVM-11, UVM11Ni60, 
posee un valor de χMTmax (χMTmax= 8.4 Kcm
3mol-1) casi idéntico al del complejo 1 
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(χMTmax= 8.6 Kcm
3mol-1). En general, estos comportamientos indican la presencia 
de un acoplamiento ferromagnético intramolecular entre las unidades Ni8 (S=4) 
como consecuencia de la formación de un agregado en todos los nanocomposites 
preparados, menos en UVM7Ni100 y UVM11Ni6. En este último la agregación de 
moléculas de Ni8 genera un acoplamiento antiferromagnético relativamente 
fuerte. 
La variación entre χMTmax que muestra la Tabla 4. 2, en relación a la 
cantidad de complejo 1 soportado, es más fácil observarlo en el siguiente gráfico 
(Figura 4. 37). 
 
Figura 4. 37: Dependencia de χMT respecto a la concentración inicial relativa del complejo 1 
(Tabla 4. 2) para todas las muestras. La línea horizontal corresponde al  χMT para el 
complejo 1. 
A partir de los datos de caracterización física y magnética de los 
nanocomposites sintetizados, se pueden hacer algunas consideraciones sobre el 
mecanismo de nucleación y crecimiento de los agregados de moléculas de Ni8 
adsorbidas sobre la superficie de sílice mesoporosa (ver Esquema 4. 1). 
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Esquema 4. 1 Mecanismo propuesto para la incorporación y agregación del complejo Ni8 en 
las sílices mesoporosas: (a) adsorción intrapartícula en las paredes del mesoporos por 
anclaje sobre los grupos silanoles, (b) y(c) adsorción interpartícula sobre la superficie 
externa por unión con los grupos silanoles.  
(a) (b) (c)
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La incorporación de las moléculas individuales del complejo de Ni8 sobre la 
superficie de los soportes de sílice, como son la MCM-41 y la UVM-7, se rige por un 
comportamiento singular. Estas moléculas-huésped se sitúan preferentemente en 
los mesoporos intrapartícula de las sílices, debido probablemente a un fenómeno 
de capilaridad. La interacción entre la superficie de la sílice y las moléculas aisladas 
de Ni8 se debe producir por interacción entre iones de distinto signo, como son los 
grupos silanoles de la sílice y el catión-complejo de Ni8 (experimentalmente nos 
hemos asegurado que los iones perclorato estén ausentes en todos los materiales 
estudiados). 
Una vez que los mesoporos intrapartícula están bloqueados por moléculas 
del complejo de Ni8, el sistema poro-molécula de Ni8 (ubicado en la entrada del 
poro) se convierten en centro de nucleación, a partir de el, las moléculas de Ni8 
más próximas comienzan a interaccionar con las moléculas fijadas en la entrada 
del mesosporo y se forman pequeños agregados [Ni8]x que se desarrollan sobre la 
superficie externa (Esquema 4. 1b). La existencia de estos centros de nucleación en 
los poros intrapartícula se confirma con la ausencia de agregados [Ni8]x sobre la 
sílice UVM-11 ya que este sólido carece de esta porosidad intrapartícula. Del 
mismo modo, la baja capilaridad de los poros interpartícula y las propiedades 
magnéticas de este xerogel demuestran que las interacciones entre las moléculas 
de Ni8 y su superficie son relativamente débiles y lábiles. Este caso se puede 
extrapolar a cualquier otro tipo de sílice carente de un sistema de poros con 
tamaños tan pequeños como los que tienen las sílices tipo MCM-41 y la UVM-7. 
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Por otra parte, si se comparan los nanocomposites formados a partir de 
de la sílice MCM-41 (muestras MCM41Ni20-40-60) y con los de la sílice UVM-7 
(muestras UVM7Ni20-40-60-80) se puede concluir que la pequeña longitud del 
mesoporo intrapartícula y la gran porosidad interpartícula de la sílice UVM-7  
parecen favorecer la adhesión del complejo sobre la superficie de la sílice. De 
hecho, la agregación de moléculas de Ni3 sobre la superficie interparticular externa 
se debe a la presencia de los grupos silanoles desprotonados que permiten la 
agregación de Ni8 a través de puentes Si-O. Las interacciones de intercambio 
ferromagnético intramolecular son propagadas por los puentes de silanolato entre 
los iones periféricos de alto espín NiII de las moléculas vecinas de Ni8. 
El crecimiento de grandes agregados de [Ni8]x (probablemente en forma 
filamentos), se debe al tipo de interacción entre la superficie del soporte (sílice) y 
de la especie huésped (complejo Ni8). El crecimiento de los filamentos se detiene 
cuando pequeños agregados de [Ni]x próximos entre sí interaccionan y condensan 
a través de puentes silanolato adicionales. El “superagregado” resultante debería 
ser compatible tanto con la simetría molecular C3h de las unidades de Ni8 como con 
el orden hexagonal de la sílice mesoporosa (ver Esquema 4. 1c). La existencia de 
este proceso de autoorganización, que conlleva el incremento del grado de 
agregación del complejo, puede verse favorecido por la morfología de la superficie 
y la topografía tipo caja irregular del sistema de poro interpartícula de la sílice 
UVM-7. En este caso los requisitos estéricos asociados con este proceso dictan un 
cambio en la naturaleza y/o magnitud de las interacciones intermoleculares a 
través de los puentes de silanolato que pasan de una interacción ferromagnética 
débil en el interior de los agregados a un enlace antiferromagnético fuerte entre 
los agregados. Este hecho es el responsable del colapso magnético observado en el 
composite de UVM-7 que posee la mayor cantidad de complejo (muestra 
UVM7Ni100). De hecho, es bien sabido que la naturaleza del acoplamiento 
magnético en complejos de níquel (II) μ-hydroxo, μ-alkoxo, y μ-phenoxo dependen 
críticamente de los ángulos de enlace Ni-O-Ni (γ), pasando del ferromagnético al 
antiferromagnético cuando aumenta el valor de γ (para valores de γ cerca de 90)91-
96. 
4.4.2.5.1.B. M vs H. 
En la Figura 4. 39 se muestra la representación gráfica de M vs. H a 2.0 K 
para todos los nanocomposites preparados, siendo M la magnetización por unidad 
de Ni8 y H el campo magnético aplicado. Estas gráficas muestran la presencia de 
ciclos de histéresis, los cuales son indicativos de efectos de una relajación 
magnética lenta. Además, se puede apreciar como el campo magnético coercitivo 
varía de diferente manera con el aumento de la cantidad de complejo a lo largo de 
cada serie de materiales mesoporosos de sílice. 
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En la serie de nanocomposites de Ni8 adsorbido sobre MCM-41, el 
aumento de los valores del campo coercitivo es continuo con el incremento de la 
cantidad de complejo cargado, desde MCM41Ni20 a MCM41Ni60 (Hc=140-800 G, 
Tabla 4. 2). Así mismo, el incremento de la cantidad de complejo adsorbido sobre 
la UVM-7 hace que el campo coercitivo aumente desde UVM7Ni20 a UVM7Ni80, 
alcanzando valores extremadamente altos (Hc=140-2990 G), pero luego disminuye 
de forma abrupta en UVM7Ni100 (Hc= 65 G). Finalmente, el valor del campo 
coercitivo para la muestra UVM11Ni60 (Hc=240 G), donde moléculas Ni8 S=4 se 
encuentran adsorbidas sobre la sílice UVM-11, pero magneticamente aisladas, es 
incluso mayor que el del complejo 1 en el estado cristalino, que es casi 
despreciable (Hc= 25 G). 
 
Figura 4. 38: Representación de los campos coercitivos en función de la relación de peso 
entre el complejo 1 y las sílices utilizadas como matriz. 
A partir de los valores de la Tabla 4. 2 en la Figura 4. 38, se representa la 
evolución de los valores del campo coercitivo en función de la cantidad de 
complejo 1 a lo largo de cada una de las series de las sílices mesoporosas 
empleadas. En esta gráfica se observa como el campo coercitivo aumenta con la 
cantidad de complejo 1 adsorbido sobre las sílices mesoporosas. También se 
observa cómo se produce un descenso importante al pasar de la muestra 
UVM7Ni80 a la muestra UVM7Ni100. 
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Figura 4. 39: Gráficas M vs. H a 2,0K de los composites que muestran el ciclo de histéresis. 
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4.4.2.5.2 Medidas magnéticas en corriente alterna. 
La variación de χM' y χM" en función de la temperatura (T) de todos los 
nanocomposites preparados se muestran en la Figura 4. 40, siendo χM' y χM" la 
susceptibilidad magnética por unidad de Ni8 en fase y fuera de fase bajo campo 
nulo, respectivamente. En todos los casos se observa un comportamiento 
magnético dependiente de la frecuencia (ν), como sucede en el caso de los Single 
Molecular Magnets (SMM). De hecho, para casi todos los nanocomposites los 
valores máximos de χM' y χM’’ se observan en el rango de temperaturas ente 4.5 y 
10.5 K. Sin embargo para UVM7Ni100, sobre 1.8 K. 
Por otro lado, conforme aumenta la frecuencia del campo (corriente 
alterna) desde 1 a 1000 Hz, los máximos de los valores de χM' y χM" para todas las 
muestras (menos UVM7Ni100) se desplazan a temperaturas más altas. De hecho, 
los valores máximos de χM' y χM" para los nanocomposites de la familia 
MCM41Ni20-60 y UVM7Ni20-80 se observan a temperaturas superiores a los del 
nanocomposite UVM11Ni60. Además resulta significativo el hecho que el 
desplazamiento a temperaturas más altas esté en concordancia con el agregación 
progresiva del complejo 1 a lo largo de cada serie de materiales mesoporosos. 
Por otra parte, el valor de la temperatura del máximo χM" a una frecuencia 
dada (ѵ) corresponde a la temperatura de bloqueo (TB=Tmax), a través de la cual, se 
asume que la interrupción de la corriente alterna oscilante coincide con la 
velocidad de relajación de la magnetización (1/τ=2πυ). Así, como la cantidad de 
complejo soportado se incrementa en la serie de los composites formados con el 
material tipo MCM-41, el valor de la temperatura de bloqueo a ѵ=1000Hz, 
inicialmente, permanece prácticamente constante desde MCM41Ni20 a 
MCM41Ni40 (TB=5.0-5.3 K, Tabla 4. 2) y luego, de forma abrupta, aumenta para 
MCM41Ni60 (TB=9.5 K). Sin embargo, para los composites formados a partir de la 
sílice UVM-7 el incremento es constante (TB=4.6-10.5 K, Tabla 4. 2). Esta diferente 
evolución de los valores de la temperatura de bloqueo entre los dos tipos de 
matrices mesoporosas (ver Figura 4. 43), refleja las diferencias en la proporción 
relativa de las moléculas hospedadas en el interior y el exterior de los mesoporos 
intrapartícula a lo largo de cada serie. Así, el valor más alto de TB para los 
nanocomposites con elevada concentración del complejo (MCM41Ni60 y 
UVM7Ni40-60-80) está asociado con la presencia de agregados [Ni8]x localizados 
sobre la superficie externa de las partículas. Éstos se relajarán más lentamente que 
las moléculas de Ni8 aisladas e incluidas dentro de los mesoporos intrapartícula de 
los nanocomposites con baja concentración del complejo (MCM41Ni20, 
MCM41Ni40 y UVM7Ni20). En este sentido, el nanocomposite UVN7Ni80, el cual 
posee unidades Ni8 antiferromagnéticas en los poros interpartícula de la sílice 
bimodal tipo UVM-7, posee la mayor temperatura de bloqueo publicada por el 
SMMS de níquel97-102. 
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Figura 4. 40: Dependencia de χM' y χM" con la temperatura para las muestras con MCM41 en 
DC a campo cero y bajo un campo AC a frecuencias oscilantes de 1, 10, 100 y 1000Hz. 
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Figura 4. 41: Dependencia de χM' y χM" con la temperatura para las muestras con UVM7Ni20-40-
60 en DC a campo cero y bajo un campo AC a frecuencias oscilantes de 1, 10, 100 y 1000Hz. 
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Figura 4. 42: Dependencia de χM' y χM" con la temperatura para las muestras UVM7Ni80-
100 UVM11Ni60 en DC a campo cero y bajo un campo AC a distintas frecuencias oscilantes. 
 . 
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Figura 4. 43: Dependencia de los valores de TB a υ= 1000Hz para todos los composites 
(menos para UVM-7Ni100) en función de la concentración inicial relativa del complejo 1 
(datos tabla 2). 
Por otra parte, el nanocomposite UVM11Ni60, el cual contiene moléculas 
de Ni8 (S=4) magnéticamente aisladas y absorbidas sobre la superficie del xerogel, 
posee a una temperatura de bloqueo superior a la del complejo 1 en estado 
cristalino. Así, el valor de TB a ѵ=1000z para UVM11Ni60 es 4.5 K (Tabla 4. 2), 
mientras que para el complejo 1 es de 3.0 K. Esto se debe probablemente a la 
mayor anisotropía magnética (D) que presentan las moléculas de Ni8 adsorbidas, 
las cuales sufren modificaciones estructurales durante su proceso de 
incorporación en el interior de la matriz de sílice. 
El tiempo de relajación calculado (τ=1/2πυ) para Tmax en todas las 
muestras (menos para la UVM7Ni100), sigue la ley característica de Arrhenius de 
un mecanismo térmicamente activado (τ = τ0exp(ueff/kBT, ver ANEXO). Así, los 
valores de la barrera energética eficaz para la inversión de la magnetización son 
muy altos (Ueff=95-520 cm
-1) y los valores del factor preexponencial son 
anormalmente bajos (τ0=1.3x10
-14-1.3x10-50 s, Tabla 4. 2). Esta anomalía en los 
parámetros fijos de Arrhenius son reminiscentes de un sistema clásico de vidrio de 
espín para el cual el tiempo de relajación sigue un comportamiento parecido al de 
Arrhenius, pero con valores sin significado físico para la barrera de energía y el 
factor preexponencial103. De hecho, los valores de la variación relativa de Tmax por 
decena de frecuencia, k = (ΔT/T)Δlog(ѵ), para todos los nanocomposites (menos 
para UVM7Ni100) se encuentran en el rango de 0.01-0.03104,105 (ver, Tabla 4. 2). 
Estos valores tan bajos de k sitúan a estos nanocomposites entre los vidrios de 
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espín típicos y especies superparamagnéticas, lo cual sugiere que los clústeres 
interactuan entre sí de forma débil (“clusters glasses”)104. 
La variación del tiempo de relajación con la temperatura a Tmax para todas 
las muestras, menos para UVM7Ni100, ha sido ajustada a la ley de Vogel-Fulcher 
(ver ANEXO) para sistemas que interactúan, τ=τ0exp[Ueff/kB(T-T0)]
103,106. Así, los 
valores calculados de T0 en el rango 1.6-6.3 K proporcionan una estimación de la 
magnitud de la interacción entre clústeres en los nanocomposites con unidades 
Ni8 adsorbidos (Tabla 4. 2). Como se mostró anteriormente para la temperatura de 
bloqueo, los valores de T0 aumentan, para las muestras MCM41Ni20-40-60 
(T0=1.6-6.3 K Tabla 4. 2) y UVM7Ni-20-40-60-80 (T0=2.9-5.8 K), a medida que lo 
hace el grado de agregación de entidades Ni8 dentro de cada serie de 
nanocomposites de MCM-41 y UVM-7, respectivamente (Figura 4. 44). 
 
Figura 4. 44: Dependencia de los valores de T0 para todas las muestras menos para 
UVM7Ni100 con la concentración inicial relativa del complejo 1 (datos de la Tabla 4. 2). 
Este comportamiento es esperado para interacciones tipo dipolo-dipolo 
entre los agregados de [Ni8]x, que aumentan con el valor del espín (S=4x) y con el 
empaquetamiento de los agregados. El hecho que el valor de T0 para UVM11Ni60 
sea relativamente pequeño, pero no insignificante (T0 = 1.9 K), podría también 
sugerir que las moléculas de Ni8 S=4 adsorbidas en la superficie de la sílice de 
UVM-11 no están perfectamente aisladas, e interaccionan entre sí a través de 
fuerzas débiles dipolo-dipolo. 
Por otra parte, los valores calculados de la barrera de energía efectiva (Ueff 
= 20-55 cm-1) y el factor pre-exponencial (τ0 = 0.5x10
-11-3.0x10-11s) para todos los 
nanocomposites menos para UVM7Ni100, mediante el ajuste a ley de Vogel-
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Fulcher (Tabla 4. 2), son significativos desde un punto de vista físico, y concuerdan 
con los obtenidos en otros SMMS. De manera notable, el valor de Ueff para las 
familias de nanocomposites MCM41Ni20-40-60 y UVM720-40-60-80 aumenta en 
función de la agregación de moléculas de Ni8 (NiFigura 4. 45). 
 
NiFigura 4. 45: Dependencia de los valores de T0 para todos los composites (menos UVM-
7Ni100) con laconcentración inicial relativa de del complejo 1 (datos de la Tabla 4. 2). 
Por lo tanto, la variación relativa de la barrera energética es algo más 
pequeña a lo largo de las series de nanocomposites de Ni8 sobre la MCM-41 (Ueff= 
33-42 cm-1 para MCM41Ni20-40-60) cuando lo comparamos con la serie de 
moléculas de  Ni8 absorbidas sobre UVM-7 (Ueff = 20-55 cm
-1 para la UVM7Ni20-
40-60-80, Tabla 4. 2). En general, la magnitud de la barrera de energía eficaz (Ueff = 
-Ds2) depende de un conjunto de factores, incluyendo no sólo S, que aumenta de 
forma monótona con el grado de agregación, también de D, que variaría de una 
manera impredecible de un agregado a otro, según las modificaciones 
estructurales (que contribuyen a una disminución de la simetría molecular) que 
acompañarían los procesos de incorporación y agregación en cada matriz de sílice 
mesoporosa. 
En nuestro caso, sugerimos que el comportamiento de cristal de espín 
proviene de la existencia de una amplia distribución de agregados [Ni8]x con 
diferente grado de conformación y asociación (distribución de tamaños) y también 
por la presencia de interacciones débiles entre los propios agregados. Estos dos 
factores contribuyen a las diferencias entre las barreras de energía y, por 
consiguiente, entre los tiempos de relajación que conducirían al comportamiento 
observado, distinto al de la ley de Arrhenius, para esta familia de nanocomposites 
de sílice con moléculas de Ni8. La representación Cole–Cole, es decir χM" frente a 
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χM', para las muestras MCM41Ni60 y UVM7Ni80, a 9.0 K en el rango de 
frecuencias de 0.1-1400 Hz, muestran formas semicirculares relativamente 
extendidas a los largo del eje x (Figura 4. 46), lo que apoya la presencia de una 
amplia distribución de procesos simples de relajación, (con sus respectivos 
tiempos de relajación). 
Esto se confirma mediante el ajuste de los datos experimentales a un 
modelo generalizado de Debye, el cual proporciona valores muy grandes para el 
parámetro α de 0.81 para MCM41Ni60 y 0.76 para UVM7Ni80 (α=0 para un 
proceso de relajación simple, mientras α = 1 para una distribución infinita de 
procesos de relajaciones simples). Los valores de susceptibilidad adiabática (χS) e 
isotérmica (χT) son 0.08 y 2.70 cm
3mol-1 para MCM41Ni60, y 0.30 y 10.3 cm3 mol-1 
para UVM7Ni80, respectivamente107,108 . 
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Figura 4. 46: Esquema Cole-Cole para MCM41Ni60 y UVM7Ni80 a T = 9 K en campo cero DC 
y 1G a campo AC con frecuencia oscilante en el rango 0.1–1400 Hz.  
4.4.3. Nanocomposites del Complejo de Cu(II). 
A modo comparativo se ha soportado el complejo 2 sobre el sólido 
mesoporoso UVM-7. Desde el punto de vista experimental, el procedimiento de 
síntesis es que el empleado para la inclusión del complejo 1, es decir, se utiliza una 
disolución acuosa a pH 8.5, se deja 30 minutos la sílice UVM-7 en contacto con la 
disolución resultante, se filtra y se seca la muestra. La cantidad molar de complejo 
2 en la disolución impregnadora de partida es la misma que la empleada para el 
complejo 1 en la muestra UVM7Ni60. 
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Tras la filtración del composite, las aguas del filtrado presentan un color 
similar al de la disolución impregnadora, por lo que la concentración de complejo 2 
empleada es lo suficientemente alta para saturar la superficie de la sílice. Por otro 
lado, el sólido filtrado también ha modificado su color (Figura 4. 47). 
Tabla 4. 3: En esta tabla se muestran los datos de las matrices de sílice sin y con complejo 
de Cui8 referente al 
aAnálisis Elemental (C,H,N) y a la aplicación del bmodelo BJH sobre las 
isotermas de adsorción-desorción. 
 
 
Figura 4. 47: Imágenes de las 3 productos en el proceso experimental a) el sólidos de sílice 
UVM-7, b) Complejo de Cu8, en fase sólida cristalina, y c) nanocomposite una vez filtrado, 
lavado y secado. 
Teniendo como referencia el caso del complejo 1, donde la sílice utilizada 
no sufre ningún tipo de modificación tras ser invadida por las moléculas de Ni8(II), 
debemos esperar que suceda lo mismo con el complejo 2, ya que el protocolo de 
formación del nanocomposite es idéntico. De todas maneras, se han utilizado las 
mismas técnicas de caracterización para estudiar esta muestra. 
El diagrama de difracción de RX de la Figura 4. 48 muestra la existencia de 
un pico intenso a bajos ángulos, asignado a la reflexión (100), típico de una celda 
hexagonal, y además un hombro más ancho, a valores más altos de 2Θ atribuible a 
reflexiones solapadas (110) y (200), (típico de una sílice tipo UVM-7) lo cual indica 
que la estructura mesoporosa prevalece en el composite UVM-7Cu60. Con la 
incorporación del Complejo 2, el grado de orden se mantiene y las posiciones del 
pico de RX permanecen prácticamente inalteradas. Únicamente difiere en la 
intensidad del pico, que se ha reducido respecto al del difractograma de la sílice 
Muestra Relació
n [2] / 
peso 
Relación 
molar 
Cu:Si 
SBET    
(m
2
g
-1
) 
Tamaño 
poro 
pequeño 
(nm) 
Vol. Poro 
pequeño 
(cm
3
 g
-1
) 
Tamaño 
poro 
grande 
(nm) 
Vol. Poro 
grande 
(cm
3
 g
-1
) 
UVM-7   971.6 2.58 0.69 34.89 0.79 
UVM7Cu60 0.6 0.07 130.6  0.08 24.07  
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pura. Esto se puede atribuir a fenómenos de cancelación de fase asociada a la 
introducción de moléculas del complejo 2 en los mesoporos del sólido. Por otro 
lado, no se han observado picos a ángulos superiores (2θ>10°) por lo que se puede 
descartar la formación de una segunda fase correspondiente al complejo cristalino 
de Cu8 (como producto de agregación de clústeres Cu8 sobre la superficie de la 
matriz de la sílice UVM-7). 
 
Figura 4. 48: Esquema de difracción de RX comparativo de la sílice UVM-7 pura y el 
composite UVM7Cu60. 
 También se ha recurrido a las isotermas de adsorción-desorción de N2 
para determinar las diferencias existentes entre la sílice bimodal (UVM-7) utilizada 
como matriz y el composite (UVM7Cu60) formado tras la adición de Cu8. En la 
Figura 4. 49 están representados ambos resultados, y se puede ver como en el 
caso de la muestra UVM7Cu60 el salto correspondiente a presiones relativas 
intermedias (0.3-0.5P/P0), debido a la presencia del sistema de poro primario de 
poros (mesoporos) de la matriz UVM-7, prácticamente ha desaparecido. 
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Figura 4. 49: Isotermas de Adsorción-desorción de N2 para UVM-7 y UVM-7Cu60. 
Esta evolución se aprecia con mayor claridad al comparar los diagramas de 
distribución de Tamaño de Poro (DTP) de las muestras UVM-7 pura y del 
nanocomposite UVM7NiCu60 (Figura 4. 50). Aquí se observa claramente la 
desaparición del poro pequeño (mesoporo) en el nanocomposite y el descenso 
tanto del valor como de la intensidad del diámetro del poro grande. 
 
Figura 4. 50: Diagrama de distribución de tamaño de poros de la UVM-7 y el nanocomposite 
UVM7Cu60. 
Por otro lado, también se han analizado las propiedades magnéticas del 
composite UVM-7Cu60. Si se representan los valores de χMT frente a T (siendo χM 
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la susceptibilidad magnética molar por unidad y T la temperatura), tanto del 
composite como del complejo de Cu8 (Figura 4. 51), se puede ver que ambas 
gráficas son prácticamente superponibles, lo que indica la gran similitud, en 
cuanto a propiedades magnéticas entre ambos sólidos. 
 
Figura 4. 51 : ΧMT depende de la T UVM7Cu60 bajo un campo magnético aplicado de bajo 1 
T (T ≥25K) y 250G (T<25K). 
A temperatura ambiente, χMT tiene un valor próximo a 2.82 cm
3 mol-1 K, 
tanto en el caso del complejo cristalino de Cu8 como de la muestra UVM7Cu60. 
Esto, junto con el cambio de color del sólido tras la impregnación corrobora la 
presencia del complejo Cu8 sobre la superficie de la sílice UVM-7. Al disminuir la 
temperatura hasta un valor de 1.8 K, χMT decrece hasta alcanzar un valor de χMT 
=1.60 cm3 mol-1 K. Este es el mismo comportamiento que el de complejo de Cu8 en 
fase cristalina, pero el hecho que no se observe un aumento del valor de χMT 
sugiere que no ha habido agregación alguna de los clústeres Cu8, [Cu8]x.  
La muestra UVM7Cu60 representa los datos experimentales de un 
octámero (con g=2.05, J=-57.1 cm-1 y j=-3.5 cm-1). Los valores de los parámetros de 
ajuste para el complejo Cu8 son muy parecidos (con g=2.05, J=-57.0 cm
-1 y j=-1.75 
cm-1), lo que prueba que el octámero esta efectivamente sobre la superficie de la 
sílice, pero, sin embargo, a diferencia del complejo de Ni8 no se encuentra 
generando agregados. 
Dados estos resultados no se ha continuado ni con más ensayos ni con 
más análisis de los resultados de caracterización para este tipo de nanocomposite. 
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4.5. Conclusiones. 
En este trabajo, mediante un método rápido y efectivo se han obtenido 
híbridos orgánico-inorgánicos formados por moléculas de un complejo orgánico 
octanuclear de Ni(II) y sílices mesoporosas, como son la MCM-41, UVM-7 y UVM-
11. Con la formación de estos composites se ha comprobado que las sílices 
mesoporosas proporcionan las condiciones químicas y físicas adecuadas para 
alojar en su superficie complejos metálicos con propiedades magnéticas de 
interés.  
En este caso se ha empleado un método heterogéneo de agregación, 
rápido y efectivo. Es un método heterogéneo porque ambos componentes están 
presentes en fases diferentes (sílice-sólido y compuesto orgánico en disolución). La 
agregación se ha efectuado en condiciones suaves, y en tan sólo 30 minutos, 
ambos componentes se adherido mediante interacciones iónicas. 
Dadas las diferencias observadas, tanto en la capacidad de carga de las 
distintas sílices como en las propiedades magnéticas de los composites resultantes 
podemos indicar que: 
-La sílice UVM-7 es el soporte con mayor capacidad para alojar mayor 
número de moléculas de complejo de Ni8 en su superficie. En orden decreciente le 
seguiría la sílice MCM-41, y en último lugar, y muy distante, la sílice UVM-11. Estos 
resultados se pueden explicar sobre la base de las diferencias estructurales y 
morfológicas que presentan entre sí estos materiales. La UVM-7 con una 
estructura más abierta, y por lo tanto, con una mayor accesibilidad a su superficie, 
favorece que un mayor número de moléculas de complejo Ni8 queden adheridas. 
- Desde el punto de vista magnético, es significativo ver como los 
composites formados a partir de las sílices MCM-41 y UVM-7 manifiestan 
propiedades magnéticas interesantes, aunque ausentes en el composite formado 
a partir de la sílice UVM-11. Luego, parece que existe una influencia directa entre 
la presencia y/o ausencia de un sistema de poro mesoporoso con los fenómenos 
de agregación [Ni8]x del complejo. Del mismo modo, estas diferencias se trasladan 
a las propiedades magnéticas del composite final, como la susceptibilidad 
magnética (χMT), que es diferente cuando las moléculas del complejo de Ni(II) se 
encuentra sobre la superficie de las sílice UVM-7 y MCM-41 (formando agregados 
[Ni8]x) de cuando se encuentra sobre la sílice UVM-11 (donde no forman agregados 
y permanecen de forma aislada unos de otros).. 
Cuando las moléculas del complejo de Ni8 se encuentran sobre la 
superficie de las sílices formando agregados [Ni8]x estos muestran una la lenta 
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relajación de magnetización a temperaturas de bloqueo más altas y con un 
comportamiento de cristal espín único. 
Visto esto, podemos decir que este nuevo acercamiento sintético en 
medios mesoporosos puede ser una interesante alternativa a la solución de 
métodos de agregación para el desarrollo de materiales magnéticos con TB altos y 
con relajación magnética lenta. 
Podemos decir que hemos obtenido un imán polimérico de 
dimensionalidad diferente (agregados de Ni8, [Ni8]x-sílice) al del imán molecular de 
partida (moléculas de Ni8 aisladas) ya que en este caso, ambos componentes (imán 
molecular-soporte) juegan su importancia magnética, ya que por una parte el 
complejo de Ni8 manifiesta sus propiedades magnéticas y la sílice contribuye a la 
formación de la agregación molecular, permitiendo así que las propiedades 
magnéticas se acentúen.  
Esto, supone además, un paso adelante para la obtención de materiales 
multifuncionales formados a partir de moléculas independientes, donde cada clase 
de molécula contribuye con sus propiedades individuales a las propiedades del 
material final, y a su vez haciendo que coexistan en el mismo entorno espacial. 
Además, en este caso, se ha potenciado las propiedades de uno de ellos gracias a 
la presencia del otro, y debido a la mutua interacción entre ambos. 
 Finalmente, la respuesta magnética del complejo 2 sobre la sílice UVM-7, 
nos está indicando que para este clúster no se produce fenómeno de agregación 
alguno, y por lo tanto, desde el punto de vista magnético, carece de interés.  
ANEXO 
- Fenómeno de percolación magnética. 
Para la comprensión de las propiedades magnéticas de los composites es 
imprescindible incluir ciertos aspectos importantes sobre el comportamiento 
magnético de agregados formados a partir de moléculas magnéticas individuales.  
Debemos tener en cuenta que los sistemas nanoscópicos reales son 
mucho más complicados de estudiar, pues en estos sistemas se tiene que 
considerar la contribución de muchas partículas con diferentes tamaños y formas, 
aún sin considerar las interacciones entre las mismas. Cuando las nanopartículas 
están suficientemente próximas, el campo magnético dipolar de una de ellas 
puede ser sentido por sus vecinas, por lo tanto las interacciones pueden modificar 
en gran medida el comportamiento físico del sistema. De esta manera, las 
interacciones entre partículas pueden ser consideradas para describir de modo 
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correcto las propiedades observadas a raíz de la agregación de las mismas. 
Considerando los clústeres como compuestos formados por átomos magnéticos 
que poseen un espín neto de momento magnético grande, estos pueden formar 
aglomerados. En estos sistemas coexisten tres interacciones magnéticas: la 
ferromagnética de los clústeres, la dipolar y la RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya y 
Yoshida, establecieron que para espines aislados unos de otros, existe una 
interacción efectiva modulada de largo alcance, IRKKY=(A(r)/r
3) cos(2kF+δ(r)), donde 
kF es el número de onda de Fermi, y r la distancia entre iones). 
Si partimos de una concentración espacial baja de clúster magnético y se 
enfría a una temperatura aproximada de 0 K, los momentos magnéticos de las 
partículas de clúster quedan orientados al azar, mediados por la interacción 
dipolar y de RKKY. Esto da como resultado que la magnetización a temperatura 
muy baja sea prácticamente cero. Al calentar el sistema, los clústeres pierden 
progresivamente la orientación en la que habían quedado al congelarse. Por lo 
tanto se van viendo libres de seguir al campo aplicado y de esta manera pierden la 
coordinación con los otros clústeres. Esto ocurre hasta el punto donde la agitación 
térmica hace que el momento magnético de cada clúster pierda la orientación con 
el campo externo. A partir de entonces, la técnica de detección no puede registrar 
la magnetización de esos clústeres, con lo que la magnetización neta es baja. La 
caída no es abrupta, y eso puede deberse a que hay distribución de tamaños entre 
los agregados y los clústeres más pequeños comenzarán a convertirse en 
superparamagnéticos. 
Con el posterior aumento de la temperatura los clúster pierden su 
momento magnético. Cuando la concentración del clúster magnético pasa de un 
cierto límite los clústeres interaccionan fuertemente unos con otros, y a esta 
concentración se le llama “umbral de percolación”, lo que produce que entre estos 
la interacción dominante ya no sea la RKKY, sino bipolar o de intercambio, o la 
coexistencia de ambas en la muestra. Como esto ocurre progresivamente con el 
aumento de la concentración, cercano a Cp tendremos muchos clústeres todavía 
aislados, que interactúan entre si vía las interacciones bipolar y RKKY. Pero el 
orden ferromagnético se va haciendo dominante en la medida en que mas y mas 
clústeres percolan. Por eso mismo a T=0K la magnetización no es nula, el sistema 
formado por uno o varios clústeres percolados tienen magnetización remanente. 
Al “descongelarse”, los clústeres libres se orientan con el campo. La respuesta al 
campo aplicado crece en la medida que la temperatura aumenta, al verse libre los 
clústeres de la interacciones de sus vecinos. La susceptibilidad se incrementa 
notablemente hasta alcanzar un máximo. La longitud de correlación entre los 
espines aumenta, hasta hacerse muy grande comparada con el tamaño del clúster 
original. Luego, las fluctuaciones térmicas se hacen tan grandes que hacen que el 
sistema vaya dejando de seguir el campo aplicado, como se observa en al caída de 
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la susceptibilidad con la T. El orden ferromagnético descrito no lo es en el sentido 
de un ferromagneto canónico, donde toda la muestra tiene ese carácter. Lo que 
significamos es que las interacciones dominantes son las de intercambio y/o 
bipolar. La noción de percolación es, por lo tanto, en un principio, geométrica, es 
decir, se dice que, un sistema percola magneticamente cuando es posible 
establecer una camino que conecte a todos los entes de una clase. En dicho caso 
entendemos umbral de percolación a la concentración donde un grupo de clúster 
se conecta directamente, formando así un clúster macroscópico. Este clúster es 
susceptible de partirse en dominios, como un ferromagneto macroscópico. Con el 
aumento de la concentración aparecen más clústeres macroscópicos. 
Entenderemos por percolación completa a la concentración donde no queden 
clústeres aislados. De este modo, el umbral de percolación está dado pro la 
concentración donde se cambia el carácter de la curva de susceptibilidad. 
- Momento magnético (µ), magnetización (M) y susceptibilidad magnética 
(χ). 
El momento magnético de una muestra μ es la magnitud más estudiada. 
Esto es una medida del campo magnético generado por dicha muestra. Una 
medida de gran interés, para el análisis de las propiedades magnéticas de la 
muestra, es la susceptibilidad, χ. En experimentos típicos se determina la 
magnetización, M, y se calcula la susceptibilidad estática, χest., dividiendo la 
magnetización por el campo magnético aplicado, H, χest=M/H. Para la realización 
de estas medidas se aplica un campo magnético estático mediante una corriente 
eléctrica continua (abreviadamente DC, del inglés Direct Current) y por este 
motivo se denominan medidas DC, como por ejemplo susceptibilidad DC, χDC, 
equivalente a la χest 
Otro tipo de medidas se realizan mediante el uso de corriente alterna (AC, 
Alternating Current). Esta técnica nos mide el cambio en el momento magnético 
δμ. Es decir, nos proporciona información sobre la pendiente de la curva de 
magnetización, χAC=δM/δH, a diferencia de las de DC que nos miden el valor del 
momento (la pendiente desde el origen). Esta es la diferencia fundamental entre 
ambas técnicas. Obviamente, en aquellas zonas de la curva de imanación donde la 
magnetización es lineal con el campo magnético, ambas susceptibilidades 
coinciden, χDC=χAC, mientras que en la saturación la χAC se anula. 
Una gran ventaja de las medidas AC es que éstas se pueden realizar tanto 
en presencia como en ausencia de un campo magnético estático, HDC, así como la 
posibilidad de variar la frecuencia de la corriente alterna. Esto último nos 
proporcionará información sobre los tiempos de relajación del momento 
magnético. Durante las experiencias con AC, el campo magnético AC (campo 
magnético alternante u oscilante), HAC, variará con el tiempo tal como indica la 
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ec.(1) o su equivalente ec.(2), donde ω =2πf, donde f es la frecuencia en Hz, t el 
tiempo y h la amplitud del campo, normalmente del orden de un Gauss, HAC<<HDC. 
La magnetización resultante debido a este campo viene dado por la ec(3). 
HAC=hcos(ωt) (1)     HAC=hexp(iωt)  (2)     MAC=μcos(ωt-ς) (3) 
 La ec.(3) puede rescribirse como ec.(4), donde χ’ es la componente real o 
en fase (también llamada susceptibilidad dispersiva) y χ’’ es la imaginaria o fuera 
de fase (llamada también susceptibilidad absortiva). Esta expresión se puede 
escribir como  
MAC= ’cos(ωt) + χ” sen(ωt), (4a)   )cos(
)cos(
' 

 AC
h
  (4b)  
)(
)(
" 

 sen
h
sen
AC   (4c) 
Estas ecuaciones están relacionadas con (4d-4e) 
22 "'  AC (4d)  )'/"(arctan  g (4e) 
Estas dos componentes se combinan para dar la susceptibilidad compleja AC. 
χAC =χ’
 +iχ” (5) donde χ” es una medida de la pérdida disipativa que ocurre 
en el sistema magnético bajo estudio; esto es, una medida de la energía absorbida 
por la muestra bajo el campo aplicado AC. Si en el sistema existe algún proceso de 
relajación, de tiempo mayor que el de la medida, el momento magnético no puede 
seguir la variación del campo AC instantáneamente, lo cual lleva a un valor no nulo 
de ν (una pérdida de fase de la magnetización, ec.3, respecto del campo alternante 
AC, ec.1) y por consiguiente a un valor no nulo de χ” (el campo magnético y la 
magnetización no están en fase). 
- Ley de Arrhenius. Determinación de τo y U. 
La relajación de los espines de una muestra se pueden medir al aplicar un 
campo magnético oscilante, HAC, sobre una muestra a la que se le ha aplicado un 
campo magnético continuo, HDC, (HDC >> HAC). 
Desde el punto de vista teórico si consideramos N iones paramagnéticos 
ocupando el estado con MS=-1/2 (momentos paralelos a H) o MS=+1/2 
(antiparalelos). La presencia del campo magnético oscilante implica que el campo 
magnético alrededor de los iones cambia con el tiempo y estimula las transiciones 
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entre los dos estados. Consecuentemente, los N iones paramagnéticos estarán 
continuamente redistribuyéndose entre los dos niveles de energía de acuerdo con 
la contribución de Boltzman a una temperatura dada. Obviamente tal 
redistribución requiere un cierto tiempo, τ. 
Existe un solo tiempo de relajación para todos los centros magnéticos que 
constituyen un sistema, por lo que sólo hay una única barrera de potencial, U, para 
todos. Los tiempos de relajación varían con la temperatura según la ley de 
Arrhenius  
 τ= τ0 exp(Ueff/kBT).  (6) 
 Sustituyendo τ=(1/2πν) y τ0=(1/2πν0) en la ec.(6) se obtiene la ley de 
Arrhenius en función de las frecuencia del campo alternante ν, (7) 
ν = ν 0exp(-Ueff/kBT)  (7) 
 A partir de los tiempos de relajación obtenidos para diferentes 
temperaturas se puede determinar la barrera de energía, U, y el coeficiente 
preexponencial, τ0 (ν0), mediante le ecuación (6) o (7). Estos dos parámetros son 
los que normalmente utilizamos para caracterizar la lenta relajación de la 
magnetización de un compuesto. En general, la determinación se realiza mediante 
una representación gráfica del logaritmo de τ frente a la inversa de la temperatura. 
Como se puede observar en al ecuación (8), derivada de la (6), esta representación 
lleva a una recta  de pendiente U/kB y ordenada en el origen ln τ0. 
T
kU Beff
1
)/(lnln 0    (8) 
T
kU Beff
1
)/4343,0(lnln 0    (9) 
-Ley de Vogel-Fulscher. 
Como hemos comentado anteriormente, la ley de Arrhenius es aplicable a 
superparamegnéticos. Cuando la aplicaron de esta ley proporciona valores de τ0 
excesivamente pequeños (τ0<10
-13s) y /o energías de activación demasiado 
grandes es indicativo de que dicha ley no puede describir las dinámica de 
relajación de esos sistemas. Ello se debe generalmente a las siguientes causas: (a) 
un efecto túnel; (b) la existencia de diferentes moléculas químicamente diferentes 
(isómeros, grado de solvatación, puentes de hidrógeno, defectos…); (c) existencia 
de diversas interacciones intermoleculares que pueden llevar a un cambio en el 
comportamiento magnético e incluso a un comportamiento de tipo vidrio de espín 
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a bajas temperaturas. La existencia de interacciones intermoleculares implica un 
aumento de la distribución de tiempos de relajación e incluso puede hacer que la 
barrera potencial varíe con la temperatura (con la intensidad de la interacción). Si 
una cadena ferrimagnética queda vitrificada puede mostrar dominios que pueden 
variar con la temperatura (la correlación varía en función de la interacciones 
intermoleculares y la temperatura). Diferentes dominios implica diferentes 
barreras de potencial y si estos dominios cambian con la temperatura, las barreras 
de potencial también lo harán. Una dinámica de este tipo puede describirse 
mediante la simple ley de Arrhenius. En estos casos de vitrificación de una cadena 
o un superparamagnético se suele utilizar la ley de Vogel-Fulcher (ec.6) para 
describir la dinámica de relajación. El parámetro T0 representa las interacciones 
intermoleculares y es análogo al parámetro de Weis. Tanto la ley (ec.6) como la 
generalizada (ec.7) son muy utilizadas en la descripción de la dinámica de 
relajación de los vidrios de espín. En la generalizada se introduce un nuevo 
parámetro, el exponente crítico, zν, el cual es de gran interés para describir la 
transición de fase a T=0K. Para el caso superparamagnéticos en ausencia de 
frustración z~2 y ν~0,5 (zν~1). Este exponente aumenta con la vitrificación 
llegando a ser tan grande como zν~10 (valores típicos para vidrios de espín son 5-
10). 
τ=τ0exp(Ueff/kB(T-T0)  (10) 
τ=τ0exp(Ueff/kBT)
zν  (11) 
En aquellos casos donde la ley de Arrhenius proporciona valores sin 
significado físico, la utilización de estas ecuaciones pueden proporcionar valores 
coherentes tanto para τ0 como para Ueff.y esto es lo que sucede en nuestro caso, 
ya que como se ha indicado en el caso de aplicarlo τ0 son muy bajos y Ueff muy 
altos 
- Representaciones de Argand. 
Si representamos χ" frente a χ' obtenemos un semicírculo. A partir de las 
ecuaciones (11) y (12) se obtiene la ecuación (13), la cual corresponde a la típica 
ecuación algebraica del círculo indicada en ec.(15), en donde (a,b) es el punto 
donde se encuentra el centro del círculo y r el radio del mismo. 
2)(1
'





 STS  (11) 
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
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 ST  (12)  
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2
2
2
''
2
' 




 
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









 
 STST



   (13) 
    222 rbyax     (14) 
Al comparar término a término la ec.(14) y (15) observamos que (13) 
representa los valores positivos de χ’ y χ" , un semicírculo de radio, r=(χT-χS)/2y 
centrado sobre el eje de χ’ al valor de a=(χT+χS)/2, b=0. La frecuencia 
correspondiente al máximo del círculo, χ"=(χT+χS)/2, nos proporciona el tiempo de 
relajación. Esta representación, χ”=f(χ”), diagrama de Argand, es de gran utilidad 
porque la obtención de un semicírculo perfecto es prueba de que tan solo existe 
un tiempo de relajación (una única barrera de potencial). Además, la intersección 
con el eje χ’ nos proporciona los valores de χS y χT. Es interesante realizar unas 
pocas experiencias de este tipo a diferentes temperaturas con objeto de 
comprobar la constancia de un único tiempo de relajación y de los valores de χS y 
χT con la temperatura. Si esta constancia se mantiene, los diagramas de Argand 
medidos a diferentes temperaturas deben de colapsar en uno solo. Se puede 
utilizar la ecuación (15) para ajustar los datos experimentales y obtener los valores 
de χS y χT con mayor precisión 
 S
a
w


 )('
)(''
  (15) 
Es bastante común encontrar desviaciones respecto al semicírculo ideal. 
En general, estas desviaciones tienen un origen en la existencia de más de un 
tiempo de relajación (una cierta distribución de tiempos de relajación o barreras 
de potencial) de la muestra. Cuando esto sucede de obtienen semicírculos más o 
menos achatados (arcos de círculo) y los valores para el coeficiente pre-
exponencial, τ0, pueden llegar a ser excesivamente pequeños, es decir más 
pequeños de 10-13 segundo, perdiendo todo significado físico. El tiempo requerido 
para la reorientación de un espín electrónico es del orden de 10-13s (una frecuencia 
de 1013 reorientaciones por segundo), por lo que no tendría sentido físico un 
tiempo menor. 
-Parámetro k de Mydosh. 
Para predecir el tipo de dinámica de relajación de un sistema se puede 
utilizar la variación de la temperatura del máximo de χM" respecto de la frecuencia. 
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Este concepto fue introducido por Mydosh (1993), el cual propone el parámetro k 
de la ecuación (16) para definir dicho desplazamiento (k es la variación de T por 
década de frecuencia). 
k=(ΔT/T)/Δlog(υ)  (16) 
Aunque el parámetro k no permanece constante para todas las 
frecuencias, éste varía poco dentro del intervalo de frecuencias comúnmente 
usado (0.1-1000Hz), en la tabla siguiente se dan valores típicos de k, dentro de 
este intervalo de frecuencias, para diferentes tiempos de relajación. El parámetro 
k y el tiempo de relajación no están directamente relacionados, pero se puede 
utilizar como indicativo. 
Valores típicos de k para vidrios de  espín están comprendidos entre 0,001 
y 0,01. Mientras que para superparamagnéticos 0.1<k<0.3. Así, por ejemplo, para 
el clásico Mn12Ac, k=0.19 y para el Fe8 k=0.24. Aquellos valores en el intervalo  
0.01-0.1 corresponden a vidrios de espín con correlación de corto alcance o 
compuestos con moléculas químicamente diferenciadas, es decir, moléculas que 
presentan un cierto grado de vitrificación. 
Tabla 4. 4: Valores teóricos de k (ec. 5) para distintos τ0. 
 
- Representación de Cole-Cole. 
Con objeto de tener en cuenta las desviaciones indicadas, K.S. Cole y R.H. 
Cole (1941) modelizaron la susceptibilidad dinámica, χCC (susceptibilidad de Cole-
Cole) a una temperatura dada bajo la existencia de una distribución de tiempos de 
relajación supuestamente simétricos en una escala de tiempo logarítmica. El 
formalismo de Cole-Cole introduce un parámetro, 0<α<1, que determina la 
amplitud de los tiempos de relajación, G (ln τ), alrededor de un tiempo medio de 
relajación, τm (ec. 17 y 18). 
-log τ0 
Valor medio 
de k (Km) 
Valor de k calculado en el intervalo de frecuencias 
(υ 1000-0,1 Hz) 
6 0.25 0.33-0.17 
8 0.17 0.20-0.14 
10 0.12 0.14-0.10 
13 0.10 0.11-0.10 
15 0.08 0.08-0.07 
20 0.06 0.06-0.05 
30 0.04 0.04-0.03 
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 Las ecuaciones (11) y (12) correspondiente a χ’ y χ”, respectivamente, se 
transforman en (19) y (20) con la introducción del parámetro α. 
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 
     
    













)1)(2/1(cos)ln(1cosh
12/1
1
2
"
senhST (20b) 
A partir de (19) y (20) obtenemos la ec.(21) la cual es la ecuación para una 
representación de Argand, χ=f(χ’), en el caso de la presencia de varias barreras de 
potencial. Esta ecuación lleva a un semicírculo cuando α=0 (un solo tiempo de 
relajación). Conforme este parámetro aumenta el semicírculo se va achatando, de 
tal forma que el ángulo entre el eje χ y las tangentes en χS y χT son ±(1-α)π. Un 
aumento del valor de α indica una mayor distribución de tiempos de relajación. 
Cuando el número de tiempos de relajación es enormemente grande (caso de un 
vidrio de espín) el valor de α tiende a 1. 
  
  
 
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5.1. Introducción. 
El fenómeno de la corrosiónproduce infinidad de pérdidas económicas 
tanto en el mundo industrialcomo en la vida cotidiana. Los objetos que nos rodean 
pueden sufrir esta acción, favoreciendo la aceleración de su deterioro, e incluso 
puede que finalmente queden inservibles (Figura 5. 1). En la mayoría de ocasiones 
la respuesta más habitual frente a este fenómeno consiste enlasimplesustitución 
de lapiezadañada por otra nueva. Con ello la solución siempre es transitoria, ya 
que si no se toman las medidas oportunas los agentes que aceleran el desgaste y 
consiguiente rotura de la piezavuelvena actuar. 
 
Figura 5. 1: Imágenes de ejemplo del deterioro que pueden llegar a sufrir las piezas 
metálicas. 
Sin duda alguna, el modo más eficaz de combatir la corrosión se encuentra 
en salvaguardarel material afectado del agente perturbador o, en su defecto, 
dotarle de nuevas y mejores propiedades que lo conviertan en un sólido más 
resistente. Entre los distintos tipos de materiales, los que están constituidos total o 
parcialmente por metales, son los que han centrado la mayoría de los estudios, ya 
que un elevado porcentaje de los equipos e instrumentos que se encuentran a 
nuestro alrededor estan formados por piezas metálicas. Por ello mismo, durante 
los últimos años, la búsqueda de nuevos materiales con capacidad para proteger o 
sustituir a los clásicos metales ha centrado las investigaciones de muchos 
científicos.Dentro de estos nuevos materiales los polímeros sintéticos y los 
materiales cerámicos han sido el objeto de muchos de los estudios realizados. 
Los materiales cerámicos suelen definirse como sólidos inorgánicos no 
metálicos, producidos mediante tratamiento térmico, y aunque no son metales ni 
polímeros, pueden contener en su estructura elementos metálicos o poliméricos. 
Dentro de la familia de mateiales cerámicos existen productos de gran utilidad 
para la industria, tales como: vidrios, cementos, ladrillos refractarios, 
sensores,…etc.De forma general, presentan la ventaja de ser resistentes al calor e 
inertes a los ataque de ciertos agentes químicos, como pueden ser los ácidos y las 
bases. Eso sí, a pesar de las enormes prestaciones que presentan estos sólidos, 
manifiestan ciertas imperfecciones, o desventajas. Y es que, las interacciones entre 
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los átomos que componen una pieza cerámica son muy fuertes y rígidas, y esto 
origina la ruptura de los enlaces cuando se pretende desplazar alguno de sus 
átomos.Cuando se produce una pequeña grieta en una pieza cerámica ello puede 
ocasionar su ruptura, ya que, bajo presión, las fuerzas de atracción se suelen 
concentrar al final de la línea de la fisura, ocasionando la rotura de más enlaces, 
por lo que la grieta original se propaga a gran velocidad, provocando la 
fragmentación. Luego, en los materiales cerámicos, fenómenos como este no 
origina deformación alguna, únicamente fractura.  
Un material cerámico puede presentar defectos en su estructura, ya sea 
en forma de vacantes o de impurezas, y esto, unido a que no puede deformarse 
para aliviar las tensiones, hace que el límite de fractura se sobrepase fácilmente en 
las zonas donde se encuentran localizadas estas deficiencias estructurales. 
Hoy en día, el principal objetivo de los investigadores que estudian la 
resistencia de los materiales cerámicos radica en reducir la fragilidad que 
manifiestan estos sólidos, y para ello, han desarrollado nuevos materiales que 
mejoran su tenacidad. Estos nuevos sólidos son los llamados Materiales Cerámicos 
Avanzados. Con ellos, lo que se pretende es reducir la facilidad con que se 
fracturan estos sólidos, sin que por ello se vean mermadas las propiedades que los 
convierten en materiales de gran interés, como son suspropiedadesmecánicas, 
eléctricas, ópticas y magnéticas. Esto mismo ha suscitado que los materiales 
cerámicos avanzados hayan sido utilizados como componentes estructurales y 
funcionales en diferentes áreas de actuación. 
 
Figura 5. 2: En el sector automovilístico, en los materiales de construcción, y en el campo de 
la fabricación de herramientas mecánicas es donde más se ha recurrido en el uso de nuevos  
materiales  cerámicos avanzados. 
Existen varios factores que fomentan el uso de vidrios y cerámicas 
avanzadas. Entre ellos, y como ya sucede con las cerámicas tradicionales, se 
encuentra su excelente resistencia química a la corrosión en varios ambientes y en 
un amplio intervalo de temperaturas. Además, son interesantes debido a que 
presentan transparencia óptica en un intervalo de longitudes de onda desde la 
ultravioleta al infrarrojo, manifiestan una elevada dureza y resistencia al desgaste, 
y poseen características eléctricas únicas. Por todo esto, las cerámicas avanzadas 
son materiales atractivos para un amplísimo abanico de aplicaciones. Por ejemplo, 
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en el mundo del automóvil, existe la necesidad de disponer de nuevas piezas que 
reduzcan el peso de los vehículos, y para ello se está recurriendo a compuestos 
que contienen materiales cerámicos avanzados (Figura 5. 2). 
Desde el punto de vista químico la mayoría de los sólidos cerámicos, y los 
nuevos materiales cerámicos avanzados, son compuestos formados por óxidos, 
carburos, nitruros o boruros. Pero además de estos, se pueden incluir: los 
compuestos que están reforzados con fibras o con filamentos muy finos, 
complejos oxídicos que poseen propiedades dieléctricas, cerámicas 
superconductoras, vidrios avanzados…etc. 
Como se ha comentado anteriormente el problema de la fragilidad que 
presentan los materiales cerámicos, se intenta resolvercon la fabricación de 
materiales cerámicos avanzados, pero estos también presentan otros 
problemas,fundamentalmenteasociados a su procesamiento y utilización, como 
son: su sensibilidad a pequeñas cantidades de impurezas, requieren temperaturas 
elevadaspara su formación, muestran problemas de reproducibilidad cuando se 
quieren preparar materiales idénticos, presentan deformaciones lentas a altas 
temperaturas, resultan costosos debido al precio de sus materias primas, de la 
misma manera que es caro su mecanizado para llegar a la forma final de estos 
materiales tan duros. 
Por otro lado, las propiedades físicas de los materiales cerámicos pueden 
modificarse introduciendo cambios diminutos en su composición. También se 
puede hacer lo mismomodificando la orientación de las unidades estructurales 
que los componen. Para ello, se pueden combinar varias cerámicas diferentes en 
unmismomaterial, o de forma intencionada se pueden crear o eliminarhuecos que 
generan defectos estructurales.Para tal fin los investigadores de esta área están 
adquiriendo el control fino y necesario de la composición y la microestructura. 
Como ejemplo de ello, en la actualidad, a partir de polvos extremadamente finos y 
de elevada pureza química, mediante un cuidadoso empacado, se logran cristalizar 
los vidrios. 
Los elementos que constituyen los materiales cerámicos son los más 
abundantes de la corteza terrestre. Este hecho permitequelas materias primas de 
donde provienen se mantengan en precios razonables y que sean más baratas que 
las empleadas en la elaboración de aleaciones metálicas especiales (compuestas 
por Co, W o Cr). Sin embargo, los procesos de elaboración y conformación son 
costosos. Esto se debe a que estas cerámicas son susceptibles a la presencia de 
pequeñas imperfecciones que, en ocasiones, se generan durante su 
procesamiento. Por lo que se invierte mucho dinero en equipos e instrumentos de 
procesado para evitar la aparición de estos defectos. Con el objetivo de reducir sus 
gastos de producción se están generando nuevas vías de síntetisis, sin que por ello 
se renuncie al control de su composición y de su microestructura. Además, a la vez 
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que se buscan nuevas técnicas de procesamiento, éstas deben adaptarse a la 
escala industrial, lo que supone uno de los grandes desafíos para la ingeniería. 
Entre el grupo de sólidos que conforman la familia de Materiales 
Cerámicos Avanzados destaca al carburo de silicio (SiC). Este material, ya sea en 
forma de nanotubos, nanoalambres, nanofibras, nanofilamentos…, suele presentar 
menores deficiencias estructurales que los que suelen mostrar los materiales 
cerámicos oxídicos (y que los llevan a la fractura), por lo que es un buen candidato 
para sustituirlos. 
5.1.1. El carburo de silicio, SiC. Estructura cristalina, propiedades y 
aplicaciones. 
El SiC es uno de los semiconductores más importantes y que mayor interés 
han despertado entre los científico. Fue descubierto en 1886 por Henri Moissan, y 
años después, E.G. Acheson patentó un método industrial para producirlo1 en 
forma de cristales. Inicialmente, la reducción del tamaño del cristaly de sus 
impurezas fueron los principales objetivos de los investigadores2-5. Pero, 
posteriormente, con el avance tecnológico,su estructura y su morfología fueron el 
centro de todos sus estudios. 
 
Figura 5. 3:Algunas propiedades ópticas y cristalográficas del 3C-SiC, 4H-SiC y 6H-SiC6. 
Desde el punto de vista cristalográfico el SiC presenta diferentes tipos de 
estructuras cristalinas (hay más de 200 politipos). Las formas más comunes (ver 
Figura 5. 3) son la cúbica (3C o β), hexagonal (4H y 6H) y algunas formas 
rombohédricas (9R, 15R y 21R). El politipo cúbico7 es el más estable a bajas 
temperaturas a pesar de que el politipo hexagonal 6H es más estable desde el 
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punto de vista termodinámico. Por ello mismo, el SiC cúbico es el más habitual. La 
estructura cristalina del SiC está consitituida por dos láminas apiladas de átomos 
de Si y C. Cada átomo de C y/o Si se encuentra rodeado por cuatro átomos de Si o 
C fuertemente enlazados mediante un enlace tetraédricoa través de orbitales 
híbridos sp3. Para todos los politipos posibles, la distancia entre los átomos vecinos 
es aproximadamente de 3.08 Å. 
5.1.2.1. Propiedades y aplicaciones del SiC. 
El SiC, independientemente de la morfología que presente, es una de las 
cerámicas no oxídicas más importantes debido fundamentalmente a sus 
características únicas8-10, como son: 
- Conductividad térmica elevada (levemente superior al del cobre). Lo cual 
lo hacen eficiente para dispersar el calor generado en ciertas reacciones, evitando 
así puntos calientes en reacciones catalíticas, donde este fenómeno no es 
adecuado para dicha reacción. Posee puntos de fusión elevados (~3100 K), 
preserva sus características mecánicas a altas temperaturas (1200 K) y tiene una 
baja expansión térmica. 
-Excelente resistencia a la oxidación. 
-Conductividad eléctrica elevada (sobre 1000 cm2V-1s-1). 
-Quimicamente inerte. 
-Alta capacidad para adsorber frecuencia microonda. 
-Banda del gap de energía muy ancha (desde 2.2 a 3.4 eV en función del 
politipo cristalino). 
-Mecanicamente resistente. 
Por todo ello, este compuesto se puede aplicar en diversos campos y para 
un amplio número de usos11-16.Puede ser empleado como semiconductorenun 
dispositivo sometido a elevadas temperaturas y altas frecuencias17, como fase 
reforzante de cerámicas18, como componente en la matriz de un composite con 
metales o polímeros19,20, como soporte catalítico8,21,22,…etc. Por este motivo se 
han realizado muchos esfuerzos en desarrollar nuevos procesos para preparar 
importantes cantidades de este componente. 
Entre el conjunto de aplicaciones donde se puede emplear el SiC, como 
catalizador ha sido uno de las funciones más estudiadas23-25. Entre las diferentes 
reacciones que cataliza podemos destacar: en reacciones de hidrodesulfuración25, 
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en reacciones de isomerización26, y en reacciones de oxidación selectiva de H2S a 
azufre elemental27,28. En este tipo de reacciones se emplea como soporte, 
especialmente en catálisis heterogénea, y siempre y cuando presenta un área 
superficial elevada y una distribución de tamaño de poro apropiado. 
5.1.2. Métodos de síntesis del SiC. 
Vistos los principales usos y aplicaciones del carburo de silicio, se entiende 
el interés que ha despertado este material. Como sucede en la mayoría de los 
materiales nanométricos,las propiedades texturales del SiC influyen directamente 
ensus propiedades vistas anteriormente. Su síntesis no es sencilla y no es fácil 
ejercer un control pleno sobre su composición química, su estructura y su 
morfología. 
Desde que en 1991 Iijima29 descubriera los nanotubos de carbono, el 
estudio de materiales nanoestructurados ha despertado el interés de muchos 
grupos de investigación. Entre estos materiales nos encontramos con el SiC (Figura 
5. 4). Las nuevas propiedades de estos materiales, asociadas a sus dimensiones y a 
su morfología, hanpermitido que se hayan realizado numerosos estudios sobre el 
SiC, donde este ha intervenido en nuevas y diversas aplicaciones.  
 
Figura 5. 4: Diagrama sobre el número de trabajos publicados referentes al SiC en los 
últimos años30. 
Entre las distintas reacciones de síntesis de SiC propuestas en los 
numerosos trabajos publicados, la reacción más descrita y aceptada por los 
investigadores ha sido la reducción carbotermal de la sílice: 
 SiO2 (s,l)   +   C(s,g)                                SiC (s)    +   CO (g)    
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Dependiendo del método empleado, los reactivos que intervienen en esta 
reacción se pueden presentar en los diferentes estados posibles (s, sólido; l, 
líquido y g, gas). Esta reacción no es una reacción simple ya que engloba varias 
reacciones que se pueden producir de forma simultánea o progresiva. 
Por otro lado, los diferentes métodosy técnicas que se emplean para 
sintetizar el SiC condicionan el conjunto de reacciones que se pueden producir. 
Estos métodos se pueden clasificar en:deposiciónVapor-Líquido-Sólido31,32, 
deposición química de vapor12,33, descomposición térmica de compuestos 
orgánicos de silicio34-37, archdiscarge, ablación láser,…etc.En estos métodos se 
pueden suceder diferentes reacciones como: reacción entre el SiCl4 y CCl4 en 
presencia de hidrógeno38-40, reducción carbotermal de SiO2
13,41-45y reacción entre 
nanoclusters de carbono y óxido de silicio46, ...etc. 
Para mostrar las principales diferencias entre los métodos más utilizados 
en la síntesis de SiC se ha confeccionado la siguiente tabla: 
Tabla 5. 1: Propiedades de los métodos de síntesis de SiC más utilizados. 
Método de síntesis Eficiencia Coste Temperatura  
(ºC) 
Diámetro 
 (nm) 
Catalizador 
Reacción de nanotubo 
confinados 
Baja Muy alta 1400 20-25 No 
Arco eléctrico Muy alta Baja 3000 20-60 Si 
Ablación láser Alta Alta  20-70 Si 
Reducción carbotermal 
y sol-gel 
Muy alta Muy bajo 900 40-80 No 
Deposición química de 
vapor 
Muy alta Muy alto 1100 10-100 Si 
Inducción de calor por 
alta frecuencia 
Muy alta Muy bajo 1450 5-20 No 
En general, la síntesis del SiC consiste en la interacción de especies 
precursoras de átomos de Si y C, y las propiedades físico-químicas del SiC 
resultante, en buena medida, van a depender de las propiedades estructurales de 
los reactivos, del método de síntesis empleado y de las condiciones 
experimentales en que se lleve a cabo la reacción. 
5.1.3. Estructura y propiedades de los sólidos de SiC. 
Desde que en 1994 Zhou30 obtuviera “nanorods” de SiC, mediante la 
reacción de nanoclusters de carbono con SiO a 1700 °C, se han obtenido multitud 
de nanomateriales de SiC con diferentes estructuras y morfologías. El gran número 
de trabajos publicados sobre la síntesis del SiC ha contribuido a que haya una gran 
variedad de materiales con al menos una de sus dimensiones dentro de la escala 
nano (inferior a 100 nm). Por este motivo, no nos resulta extraño encontrarnos 
con partículas de SiC tipo: nanorods, nanowires, nanowhiskers, nanospheres, 
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nanocages, core-shell,…etc. Todas estas estructuras pueden ser clasificadas en 
función de sus dimensiones espaciales como son las nanoestructuras con 
dimensión cero (0D), unidimensionales (1D), bidimensionales (2D) y 
tridimensionales (3D) y que pasamos a describir a continuación: 
Nanoestructuras cero dimensionales de SiC (0D): Estos materiales han 
centrado la atención de muchos investigadores debido a sus apliaciones en 
optoelectrónica32,33 y varios han sido los métodos de síntesis empleados. Entre 
estos sólidos nos encontramos con nanocristales, nanoesferas porosas, nanocages 
porosas, nanoesferas Core-Shell,..etc.  Los métodos más habituales para su síntesis 
han sido: ruta de adición electroquímica, porcesos térmicos de especies sólidas 
formadas por hidrólisis y condensación de sus reactivos, pirolisis,…etc. 
En la Tabla 5. 2 se muestra un resumen de alguno de los trabajos que se 
pueden encontrar en la bibliografía referente a este tipo de sólidos. 
Tabla 5. 2: Publicaciones de síntesis de SiC cero dimensionales. 
Producto  Método de síntesis Referencia 
SiC nanocristal Reducción de SiCl4 con Na y posterior carbonización de 
las partículas de Si 
Hu y col.47 
 Ataque electroquímico Wu y col. 
48 
 Pirólisis (laser) de una mezcla de C2H2 y SiH4 Herlin-Boime y col.
49,50 
 Ablación Láser Yang y col. 
51 
 Metátesis entre SiO2, Mg y C en estado sólido Dasogy col. 
52 
 
SiC nanoesferas y 
nanocajas huecas 
Reducción de SiCl4 con Na y cabonización con C6Cl6 
 
Shen y col.53 
 Método Vapor-Líquido entre C sólido y SiOvapor Liuy col
54, Zhang y col.55 
   
Nanoesferas Core-
shell (SiC-SiO2) 
Anclaje de polimeros orgánicos sobre la superificie de 
nanoesferas de SiC 
 
Formación del Core (SiC) y del Shell (Si), SiC-Si o SiC-SiO2, 
de forma simultánea a travésde una deposición química 
de vapor 
Chen y col.56, Kassiba57 
 
 
Cao y col. 58 
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Figura 5. 5: Imágenes de TEM de nanocristales de β-SiC,a)preparado mediante ataque 
electroquímico (insertado una imagen de l plano [111] del β-SiC48y b) formado mediante 
pirolisis láser 49. 
En laFigura 5. 5 y en la Figura 5. 6 se muestran nanocristales y 
nanoesferas/cajas de SiC, respectivamente. Como se puede observar en las 
fotografías de TEM, el tamaño de estos objetos es, en ocasiones, inferior a los 10 
nm, en el caso de los nanocristales y 100-250 nm en las partículas huecas. 
 
Figura 5. 6: Imágenes de TEM de nanoestructuras de SiC, a) nanoesferas huecas de SiC 
preparadas a partir de la reacción sólido-vapor54 y b) nanocajashuecaspreparadas a partir 
del método de Yajima simplificado59. 
- Nanoestructuras unidimensionales de SiC (1D): Este tipo de estructuras 
han sidofoco de numerosos estudios debido a sus aplicaciones en la 
fabricación de dispositivos de escala nano, por ejemplo como conectores 
de mecanismos nanoeléctricos60,61. Las estructuras 1D presentan varias 
formas como son los “nanowires” (sólidos en el centro), nanotubos 
(agujereados en el centro), nanobelts o nanoribbons (estrecha sección 
transversal rectangular), y “nanoprisms”, como se muestran en la Figura 5. 
7. 
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Figura 5. 7: Esquema de nanoestructuras 1D y sus secciones transversales30. 
Entre las distintas particularidades de estas estructuras hay que destacar 
que los “nanowires” presentan unarelación longitud/diámetro mucho más alta 
que los “nanorods”. En cambio, el diámetro de los “nanoneedle” decrece a lo largo 
de su longitud y los “nanocables” suelen presentarse como materiales con fases 
estructuralmente diferentes a lo largo de su dirección radial. 
En la siguiente Tabla 5. 3se muestra un resumen de alguno de los procesos 
de síntesis más utilizados en la fabricación de estos nanomateriales de SiC: 
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Tabla 5. 3: Publicaciones de síntesis de SiC unidimensionales. 
Producto  Método de síntesis Referencia 
Nanowires Los reactivos de Si y C reaccionan en estado gas para formar 
SiC (métodos: Deposición Química de Vapor, Vapor-Líquido-
Sólido, Sólido-Vapor,…etc). En ocasiones se emplean Fe, Ni y 
Mg como catalizadores. 
 
Reactivosen disolución reaccionan mediante un tratamiento 
hidrotermal (en autoclave) a temperaturas suaves para formar 
SiC (baja pureza y cristalinidad). 
 
Nanotubos de carbono, impregandos previamente por una 
disolución metálica (catalizador), que reaccionan con SiCl4 (g). 
 
Niu y col. 62, Sun y col. 63, 
Feng y col.64, Yang y col.65 
Wu et al.66 
Xi y col.67, Ju y col.68, 
Pei y col.69 
 
 
 
Meng y col70 
Nanobelts Tratamiento hidrotermal 
Reducción carbotermal 
Evaporación térmica 
Reacción química de vapor (catalizador) 
 
Pan y col.71 
Weiy col72 
Wu y col.73 
Zhang y col.74, 
Meng y col.75 
Nanotubes Reacción vapor- sólido (SiO-C) empleando nanotubos de C 
como reactivos 
 
Transformación de nanowires de Si 
“Core-Shell structure method” 
 
Sun et al.76 
Keller at al.77 
Taguchi  et al. 78 
Latu-Romain79 
Zhou et al.80,81 
Dai y col.82 
Core-Shell 
nanocables 
(Core: SiC, 
Shell:SiO2) 
Deposición Química de Vapor 
Pirólisis 
Evaporación térmica 
Zhang y col.83 
Cai y col.84 
Wu y col. 85 
En la Figura 5. 8 se muestran imágenes sobre la morfología de los SiC 
nanoestructurados 1D obtenidos por los autores anteriormente citados. Del 
mismo modo, en la Figura 5. 9, se muestran imágenes de TEM de estos mismos 
sólidos. 
En general las dimensiones de este tipo de estructuras son de unos pocos 
nanómetros de diámetro y de varios micrómetros de longitud. 
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Figura 5. 8: Imágenes de SEM de los materiales de SiC nanoestructuras y unidimensionales 
obtenidas por los autores citados en la Tabla 5. 3.30 
 
Figura 5. 9: a) y b) Imágenes de TEM de SiC/SiO2 Core-Shell nanoestructurado, y c) imagen 
HRTEM de una porción de SiC nanowire83, d)-f) imágenes de TEM de nanocables 
SiC/SiO2sintetizadas a partir de diferentes condiciones experimentales
84. 
  
 319 
 
  Capítulo 5. Cerámicas Avanzadas. Carburo de Silicio. 
 
- Nanoestructuras bidimensionales de SiC (2D): Este tipo de estructuras 
(nanoflakes, nanoplatelets, nanosheets y nanowalls) han sido centro de 
atención, ya no sólo por el estudio de su mecanismo de crecimiento sino 
por el tipo de aplicaciones como emisores de luz, sensores, celulas 
solares,...etc86-89. Estas nanoestructuras pueden fabricarse a través de 
varias técnicas como: método hidrotermal90,91, laser pulsado92, reducción 
carbotermal93, exfoliación mecánica94, deposición química de vapor 95. 
 
En la Tabla 5. 4 se muestran algunos ejemplos de los distintos 
materiales de SiC 2D obtenidos por distintos grupos de investigación. 
Tabla 5. 4: Publicaciones de síntesis de SiC bidimensionales. 
Producto  Método de síntesis Referencia 
Nanoflakes SiCl4 (l) + CaC2 en autoclave a 180 °C. 
 
Zou y col96 
Nanoplatelets Residuo plástico como fuente de C y Si en polvo 
(Mg y Na) en autoclave a 350 °C. 
 
Ju y col97 
Nanosheets SiC sonicado en N-metilpirrolidona. 
 
Lin 98 
Nanowalls SiH4, CH4 y H2 en una cámara microondas a 1100 °C. Hu y col
95 
 
Del mismo modo que en los ejemplos expuestos anteriormente en 
la Figura 5. 10 se muestran alguna de las imágenes de los SiC 2D 
sintetizados. 
 
Figura 5. 10: a) y b) imágenes de TEM de un SiC nanoplatelet hexagonal (con una imagen 
insertada corepondiente a un esquema de difracción de electrones), c) imagen en 
perspectiva del nanoplatelet97, d) imagen TEM de nanoflakes de SiC soportado por una 
ultrafina lámina de grafeno y e) imagen HRTEM del SiC nanoflake98. 
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- Nanoestructuras tridimensionales de SiC (3D): Normalmente son 
estructuras complejas con un área superficial elevada y con grandes 
aplicaciones en el campo de la optoelectrónica95,99. Entre estos sólidos nos 
encontramos con “nanowire flowers”, “hierarchical nanoarchitectures”, 
“tetrapods”, “hierarchical macromesoporous” (OHM),…etc. 
 
Shen y col.,100obtuvo nanoestructuras de SiC (ver Figura 5. 11 c) formada 
por plaquetas creciendo de forma epitaxial sobre nanowires de SiC, con nanowires 
centrales de 10-20 nm de espesor y plaquetas ramificadas de 5-10 nm de espesor. 
 
Shi y col101, obtuvo SiC tras hacer reaccionar un composite SiO2/C, 
mediante una reducción térmica, en presencia de Mg. 
Posteriormente, Gao y col.102 obtuvo nanomateriales mesoporosos 3D de 
SiC empleando sílice esférica tipo Stöber y sílice mesoporosa tipo SBA-15como 
reactivos. TamiSelvan103 publicó una síntesis (económica y eficiente) de 
nanomateriales de SiC(3D) con estructura mesoporosa ordenada, a partir de la 
reducción carbotermal de sílices mesoporosas. Krawiec104, Hoffmann105 y 
Naderi106,107, también han trabajado en esta línea y han obtenido resultados 
similares. 
Varios de los trabajos publicados y se muestran en la Tabla 5. 5. 
Tabla 5. 5: Ejemplos de SiC tridimensionales. 
Producto  Método de síntesis Referencia 
Nanowire flowers Proceso Solido-Liquido-vapor obtuvo SiC en forma 
de “nanoflowers” tras calcinar Si con CH4 a 1100°C. 
Ho y col108 
Hierarchical 
naoarchitectures 
 
SiO (s) y grafito con Ga2O3 como catalizador. 
 
Shen y col100 
Tetrapods 
 
Empleando Deposición química de vapor. Magyar y col.
109 
Hierarchical 
macroporous (OHM) 
Composite SiO2/C por reducción térmica (Mg). Shi y col
110 
3D Mesoporosos Silices esféricas (Stöber) y mesoporosas (SBA-15) 
impregnadas con compuestos orgánicos (sacarosa, 
alcohol furfurílico,…etc). 
Empleando la técnica “nanocasting” con 
precursores poliméricos durante la síntesis de las 
sílices mesoporosas. 
Gao y col111 
TemiSelvany col112 
 
 
 
Krawiecy col113 
Hoffman y col114 
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Figura 5. 11: a) y b) imágenes obtenidas por SEM de nanowire flowers 3D115, c) imagen TEM 
de Hierachicalnanostructure de SiC100, d) Imagen SEM de los Tetrapods y una imagen 
insertada donde se muestra un único tetrapod109. 
En general, la mayoría de todos estos métodos incluyen materiales caros, 
equipamiento complejo, mucho tiempo invertido, baja productividad y el empleo 
de catalizadores metálicos. 
5.1.4. SiC de alta superficie para catálisis heterogénea. 
Como acabamos de ver en la Tabla 5. 5 las sílices mesoporosas han sido 
empleadas como reactivos para la síntesis de SiC-3D. Este tipo de sílices se han 
utilizado con el propósito de obtener SiC de área superficial específica elevada, ya 
que estos son candidatos a actuar como soporte de catalizadores en catálisis 
heterogénea. 
Por lo general, los catalizadores comerciales están formados por un 
material que actúa como soporte y uno o más componentes, habitualmente 
metales u óxidos metálicos, que intervienen como fase activa del catalizador. En 
general, los materiales con una estructura abierta de poro y de elevada área 
superficial son sólidos interesantes para ser empleados como soporte, ya que asíla 
fase activa dispone de una superficie extensa y accesible donde alojarse. Esto, a su 
vez, facilitael contacto especie activa-reactivo e incrementa la actividad catalítica 
del catalizador. Del mismo modo, tanto los reactivos como los productos 
generados pueden entrar y salir, respectivamente, durante la reacción sin 
problemas de difusión ni confinamiento. 
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Además, el soporte debe presentar una elevada estabilidad mecánica y 
térmica, ya que en algunos casos las condiciones de reacción en que interviene 
pueden que sean muy adversas y, a pesar de ello,se debe evitar el colapso del área 
superficial. El desmoronamiento de la estructura porosa no sólo se debe evitar 
durante la reacción, sino que también durante el proceso de regeneración del 
catalizador, donde habitualmente se le somete a temperaturas elevadas en un 
ambiente oxidante. Por ello mismo el soporte debe ser químicamente resistente, 
barato y fácil de preparar. 
Uno de los soportes más utilizados ha sido la γ-Al2O3, ya sea en estado 
puro o dopado con diferentes elementos que le permiten mejorar su estabilidad 
mecánica y térmica. Sin embargo, en algunas ocasiones, la interacción entre este 
soporte y la fase activa del catalizador ha provocado la síntesis de nuevas especies 
con la consiguiente disminución de la actividad catalítica, pero además, y debido a 
la fuerte interacción entre la γ-Al2O3 y la fase activa, la posterior recuperación del 
catalizador se ha visto impedida. 
El SiC, debido fundamentalmente a sus propiedades físico-químicas de 
resistencia a la oxidación, estabilidad mecánica y térmica, resulta un soporte 
alternativo a la γ-Al2O3 como un material soporte en catálisis heterogénea. En este 
tipo de catálisis es muy habitual que durante la reacción, en el interior del soporte, 
se generen depósitos de especies carbonosas, por lo que la recuperación del 
catalizador suele realizar con la oxidación a temperaturas elevadas de estos 
depósitos. El empleo del SiC como soporte, debido a su resistencia química y 
térmica, asegura que las severas condiciones de regeneración no afecten a la 
estructura y morfología del catalizador (no como sucede con el γ-Al2O3). 
A pesar de todas estas ventajas, en la mayoría de las síntesis de SiC este 
no suele mostrar un área superficial muy elevada. Por este motivo, diversos grupos 
de investigación han centrado sus estudios en obtener materiales de SiC con área 
superficial elevada para poder ser empleados como soporte de catalizadores 
(catálisis heterogénea). 
Varios han sido los trabajos publicados y en ellos se han seguido dos 
estrategias. Una basada en la deposición de Si (g) sobre C activo de alta superficie 
(N. Keller116) y otra donde el SiO2 es el que actúa como soporte sobre el que se 
depositan partículas de carbón, tras la descomposición de un precursor orgánico. 
En este segundo caso, habitualmente, la síntesis de SiC consiste en una 
primera etapa donde se ponen en contacto la sílice mesoporosa y la fase orgánica 
(habitualmente especies con alto contenido en átomos de carbono). 
Posteriormente a este composite se le somete a un proceso de curado, donde se 
piroliza la fase orgánica del composite descomponiéndose y formando agregados 
de carbón. Finalmente, estos agregados interaccionan con el SiO2 a elevadas 
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temperaturas para formar el SiC. La primera y segunda etapa son importantes para 
que haya un contacto íntimoentre átomos de Si y C, y de este modo para poder 
favorecer la posterior reacción de carburación. En todo momento la reacción se 
realiza en atmósfera inerte (Ar) para evitar la oxidación de la fase orgánica y su 
eliminación de forma de CO y CO2 gas. 
Tabla 5. 6: Resumen de los trabajos publicados más destacados en el empleo de sílices para 
la síntesis de SiC de alta superficie. 
Reactivos Temperatura  
(°C) 
Propiedades SiC Referencia 
SiO2 discos y resina 
fenólica 
1200-1500 SiC en grano 20 µm (flujo continuo Ar) 
SiC Whisker 1 µm (sistema estanco Ar) y 
35 m
2
/g. 
Vix-Guterly col
117
 
Xerogel y Sacarosa 1650- 1800 Partículas de diámetros 30-100 nm y 
SBET = 15.7 m
2
/g, y nanowire SiO2-SiC 
d=10.25 nm Core-SiC y d=20-70nm Shell 
SiO2 (Core-shell). 
G.W. Meng y col
118
 
MCM-48 + 
Propileno (g) 
1250-1450 Partículas de SiC de 15 nm de diámetro 
y SBET = 50-150 m
2
/g. 
J. Parmentier y col
14
 
Silica fumed + 
resina fenólica 
1600 SiC esféricas de 5 µm. Y.S. Jung
119
 
SBA-15 + Sacarosa 1200-1300 SiC Whisker 1 µm y 120-190 m
2
/g. R. Mokayay col
120
 
SBA-15 + Alcohol 
furfurílico 
1400 Partículas de SiC con 10-12 nm de 
diámetro µm ySBET = 159 m
2
/g. 
F. Schüth y col
121
 
SBA-15 + 
Policarboxilano 
1000 Partículas de SiC de 3.4 nm y SBET = 260 
m
2
/g. 
D-P Kim
122
 
SiO2 + C sólido 1200-1600 SiC nanowires de 60 nm diámetro. S-C. Choi
123
 
 
 
Figura 5. 12: a)y b) Imágene SEM y TEM de nanotubos de carburo de silicio120, c) Imagen 
TEM de nanopartículas de SiC121 y d) Imagen SEM de nanopartículas de SIC14 
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Además de estos trabajos muchos otros han incorporado a su proceso de 
síntesis una etapa de mezcla física en polvo del composite SiO2-C (curado) y óxido 
de magnesio, con el fin de que el metal del óxido actuara como catalizador. En 
estos trabajos111,124 se han obtenido SiC porosas con áreas superficiales específica 
entrono a 200-300 m2/g 
5.2. Objetivos. 
En este capítulo de tesis, afín de obtener SiC con un área superficial 
elevada, se va a utilizar el material mesoporoso UVM-7, como fuente de átomos 
de silicio, y el disacárido sacarosa, como precursor de átomos de carbono. 
Se ha seleccionado la sílice mesoporosa bimodal UVM-7 porque es una 
material de un área superficial específica elevada y con una estructura abierta, lo 
cual permite que en su interior se puedan alojar un gran número de moléculas, 
entre ellas, las de sacarosa. Además, por primera vez, se va emplear un material de 
sílice con dos sistemas de poro (bimodal) como reactivo para la sínetsis de SiC.  
Por otro lado, se ha seleccionado la sacarosa porque es uno de los 
precursores de carbono que más se han empleado en la síntesis de SiC, además de 
ser un compuesto que no requiere de ningún pre tratamiento previo antes de ser 
utilizado, y es económico. 
Sin embargo, y como se ha podido ver en la introducción de este capítulo 
de tesis, la formación de materiales mesoporosos de alta superficie, compuestos 
fundamentalmente por SiC, no es fácil. Incluso en las pocas referencias 
bibliográficas existentes, tampoco se muestra claramente que los materiales 
obtenidos estén formados únicamente por una única fase de SiC. Por otro lado, los 
sólidos sintetizados, a partir de las sílices mesoporosas, habitualmente muestran 
una morfología que no se ha ajustado a la del material de partida, pero 
sinembargoha adquirido la forma de filamentos de diámetro nanométrico y de 
longitud micrométrica. Luego, en este capítulo de tesis se van a estudiar las 
posibles arquitecturas de SiC que se puedan formar a partir de los precursores 
seleccionados. 
5.3. Procedimiento experimental. 
Para que la síntesis del sólido SiC sea efectiva a partir de otros dos sólidos 
como son la sílice mesoporosa bimodal UVM-7 y el disacárido sacarosa, debe 
existir, previamente a la reacción, un grado de interacción elevado entre ambas 
especies. Por lo tanto, si se emplea la UVM-7 como reactivo conviene que exista 
un espacio físico, entre sus canales, apropiado para la inclusión y difusión de las 
moléculas de sacarosa. De este modo, el grado de interacción entre ambas 
especies será alto y mayor será la probabilidad de que se produzca la reacción de 
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reducción carbotermal de la SiO2 para producir SiC, y en condiciones térmicas más 
suaves que las descritas en trabajos anteriores. A diferencia de otros casos, donde 
las propiedades químicas de la superficie de la sílice, como por ejemplo su carácter 
hidrofóbico/hidrofílico, juega un papel fundamental en el resultado final de los 
productos, en este caso no es un factor determinante para esta reacción. Por ello 
mismo, en el caso de las sílices mesoporosas como la UVM-7, para eliminar el 
surfactante de la fase mesoestructurada se debe utilizar un método efectivo para 
evitar que en las cavidades de los poros (canales) persista alguna cantidad 
pequeña de materia orgánica residual que limite la entrada posterior de moléculas 
de sacarosa y, por lo tanto, la capacidad de carga de la UVM-7. En esta ocasión el 
método seleccionado ha sido el de la calcinación.  
Con todo ello, la síntesis del SiC a partir de la sílice mesoporosa UVM-7 y 
del compuesto orgánico sacarosa, se ha llevado a cabo en tres fases: 
- En la primera se ha sintetizado la sílice mesoporosa bimodal UVM-7 
mesoestructurada (UVM-7m) y posteriormente ha sido calcinada (UVM-7c). 
- En la segunda fase se ha preparado el composite UVM-7-Sacarosa (SiO2-
C). 
- Finalmente, en al última etapa, el composite es calcinado en condiciones 
experimentales específicas para obtener el SiC. 
5.3.1. Síntesis dela sílice UVM-7. 
En el capítulo 2 de esta tesis ya se ha descrito la síntesis de sílice bimodal 
UVM-7 (mesoestructurada, UVM-7m) y el método de la calcinación para eliminar 
el surfactante. También es sabido que al calcinar la sílice mesoestructurada se 
produce una contracción del tamaño del poro (por condensación de los grupos 
silanoles vecinos), y por lo tanto, se reducen el tamaño de huecos y canales que 
tanto caracterizan a estos sólidos. En el caso que nos ocupa, este hecho, a priori, 
no debe afectar de forma considerable a los resultados finales. 
La sílice mesoporosa sintetizada ha sido etiquetada como UVM-7c y ha 
sido caracterizada, previamente a su uso como soporte, para comprobar que 
dispone de las propiedades estructurales adecuadas para albergar moléculas 
orgánicas del tiposacarosa (Figura 5. 13). 
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Figura 5. 13: Sacarosa, uno de los carbohidratos más comunes. 
5.3.2. Impregnación y curado de la sílice UVM-7 con Sacarosa. 
Para poner en contacto las partículas de la sílice mesoporosa UVM-7 con 
las moléculas de sacarosa se ha empleado un método de impregnación y curado 
similar al descrito en otros trabajos. Este método ha consistido en una doble 
impregnación seguido de un doble tratamiento térmico intercalado. Con el curado 
lo que se pretende es que las moléculas de sacarosa se pirolicen y carbonicen en el 
interior de los canales de la sílice mesoporosa, de tal modo que las partículas de 
carbón formadas interaccionen con la superficie (interna y externa) de la sílice. De 
este modo, el grado de contacto entre ambos reactivos es alto. 
A continuación, y de forma más detallada, se describe el procedimiento 
que ha permitido la síntesis del composite UVM-7-sacarosa. 
- Impregnación 1. En un vaso de precipitados se prepara una disolución 
acuosa de sacarosa y se acidifica con ácido sulfúrico para facilitar la 
descomposición del compuesto orgánico. La relación molar de los diferentes 
compuestos en esta disolución es: 
Sacarosa H2SO4 H2O 
1.1 0.3 100 
La baja concentración de sacarosa en este procedimiento permite que la 
disolución sea instantánea dando lugar a un líquido incoloro y transparente. 
En la mayoría de artículos publicados en este tipo de sistemas (SiO2-
Sacarosa) para la síntesis de SiC, la relación molar entre el Si y el C ha oscilado 
entre 1 y 4. En nuestro caso, hemos escogido una relación molar Si/C de 1. Por 
ello, para esta impregnación, sobre la disolución acuosa de sacarosa se ha 
suspendido 1 gramo de UVM-7c por cada 6 mililitros de agua en la disolución. De 
este modo pensamos que la mayor parte de la sílice mesoporosa va a quedar 
totalmente impregnada de moléculas de sacarosa. 
Tras homogeneizar la suspensión mediante agitación esta ha sido 
transferida a un reactor de teflón que a su vez ha sido introducido en un autoclave 
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metálico. Tras ser cerrado, para evitar fugas durante la calefacción, se ha 
introducido en un horno donde ha sido sometido al siguiente tratamiento térmico: 
primero se ha calentado a 100 °C durante dos horas y posteriormente se ha 
elevado la temperatura del horno hasta los 200 °C. Esta temperatura se ha 
mantenido constante durante 8-10 horas. Transcurrido este tiempo, se ha dejado 
enfriar el autoclave hasta alcanzar la temperatura ambiente y se ha transferido su 
contenido a un vaso de precipitados.  
Tras este tratamiento, el color blanco de la sílice UVM-7c se ha 
transformado en un color pardo claro, seguramente como consecuencia de la 
combustión incompleta de la sacarosa. 
- Impregnación 2. A continuación se ha vuelto a operar de la misma 
manera que en la impregnación anterior, aunque en este caso las relaciones 
molares de los compuestos en la disolución han sido: 
Sacarosa H2SO4 H2O 
0.43 0.24 100 
 
Con la segunda impregnación, antes del tratamiento térmico, se ha 
observado una variación en el color del sólido resultante, que de un color pardo 
claro se ha transformado en negro. Se ha vuelto a introducir la suspensión en el 
reactor, y se ha repetido el tratamiento térmico anterior. 
Finalmente, se ha filtrado su contenido y tras secarlo varias horas a 100 °C 
se ha obtenido un sólido de color pardo oscuro, que se ha etiquetado con el 
nombre UVM-7cSucr. Este material también ha sido caracterizado con el fin de 
comprobar si la sílice mesoporosa ha sufrido alguna modificación estructural tras 
la impregnación y curado. 
En laFigura 5. 14, se presenta esquemáticamente todo el procedimiento 
de impregnación y curado que se acaba de describir. 
Con este proceso de curado se pretende pirolizar y transformar las 
moléculas de sacarosa en carbón que se difunden y localizan tanto por la 
superficie interna de los mesoporos como por la superficie externa de las 
partículas de la sílice mesoporosa UVM-7. De este modo las partículas de carbón 
deben quedar repartidos de forma homogénea por toda la superficie de la sílice 
generando así un composite estable, donde el grado de contacto entre los átomos 
de Si y C sea elevado. Esta disposición de los reactivos en estado sólido debe 
favorecer la reacción posterior. 
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Figura 5. 14: Esquema representativo del proceso de impregnación y curado de la UVM-7c 
en una disolución ácida de sacarosa en agua 
Aunque este proceso de curado parece ser efectivo para que las moléculas 
de sacarosa entren en el sistema de poros, este proceso no se ha completo, ya que 
la temperatura de pirolisis está limitada por las condiciones de trabajo del reactor 
(200 °C frente a los 700 °C que se describen en trabajos publicados). Para 
completarlo es necesario someter al composite SiO2-Sacarosa a temperturas 
superiores. 
5.3.3. Calcinación del composite UVM-7-Sacarosa. 
Una vez caracterizada la muestra UVM-7cSucr (composite SiO2-Sacarosa), 
ésta ha sido calcinada en dos etapas:  
- en la primera se calcina a una temperatrua de 700 °C para completar el 
proceso de curado. 
- en la segunda se calcina a temperaturas mayores de 800 °C, con el fin de 
sinteitzar el SiC.  
 
Para ello se ha empleado un horno tubular como el de la Figura 5. 15.  
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Figura 5. 15: Horno tubular empleado en la calcinación de las muestras. 
Además, para evitar que en el interior del tubo de alúmina haya 
cantidades considerables de O2 que puedan interferir en la reacción de 
carborreducción (lo cual daría lugar a la formación de CO y CO2, evitando la 
formación de SiC) se ha aislado el interior del tubo de alúmina del ambiente. Para 
ello, la entrada y la salida del tubo de alúmina (en cuyo interior se deposita la 
muestra durante la calcinación) se han conectado respectivamente a dos 
serpentines metálicos para hacer pasar un gas inerte (Argon). 
En la Figura 5. 16 se detalla el montaje empleado para la calcinación del 
composite y a continuación, se va a describir el procedimiento experimental 
realizado. 
 
Figura 5. 16: Montaje de purga del sistema y calcinación de las muestras. 
Este proceso consta de dos pasos bien diferenciadas: 
- Paso 1. Purga del sistema: Se ha llenado una navecilla de alúmina con la 
muestra UVM-7cSucr. Luego, se ha introducido la navecilla en el tubo de 
alúmina del horno y se han concectado los serpentines metálicos a la 
entrada y la salida para aislarla del aire exterior. Posteriormente, para 
purgar el sistema se ha hecho pasar argón (gas) a través de él, dejando 
 330 
 
         Capítulo 5. Cerámicas Avanzadas. Carburo de Silicio. 
 
abiertas las llaves  y , que conectan el tubo a, que viene del 
purificador, con el tubo c, que está conectado al barboteador de salida, 
pasando por el interior del tubo de alúmina que contiene la muestra. Esta 
operación tiene una duración de unos 30 minutos, tiempo suficiente para 
que el argón desplace el aire que había en el interior del tubo. 
Transcurridos los 30 minutos de purga se ha modificado la 
posición de las llaves de tal forma que el tubo de alúmina se ha conectado 
a los tubos b y b’. Luego, se ha encendido la bomba de vacío durante 5 
minutos. De este modo se ha hecho vacío en el interior del tubo de 
alúmina. Finalmente se ha vuelto a modificar las posiciones de las llaves 
 y , permitiendo el paso de argón a través del sistema. Esta 
operación se ha realizado tres veces, a fin de asegurarse la purga completa 
del dispositivo. 
Tras las purgas, se ha vuelto a dejar pasar argón a un flujo 
constante y se ha encendido el purificador de aire. El manómetro sólo se 
ha empleado como indicador de que el argón está entrando en el 
purificador durante la reacción, y que su flujo es elevado y constante. 
 
- Paso 2. Calcinación del composite SiO2-Sacarosa: Como se ha 
comentado anteriormente, la calcinación del composite consiste en 
dos etapas: en la primera se completa el proceso de curado del 
composite y en la segunda se hace reaccionar el silicio y el carbono 
para sintetizar el SiC.  
 
Tanto en la Tabla 5. 7como en la Tabla 5. 8 se muestran los parámetros 
experimentales que describen las condiciones en que se han realizado los 
diferentes ensayos. 
Tabla 5. 7: Datos experimentales correspondientes a cada una de las muestras preparadas. 
Muestra 
Etapa 1: Curado Composite Etapa 2: Síntesis SiC 
T0 (°C) t0 (h) T1=T2 (°C) t1 (h) T3=T4 (°C) t2 (h) 
UVM-7cSucr-900 20 3 700 2 900 2 
UVM-7cSucr-1100 20 3 700 2 1100 2 
UVM-7cSucr-1250 20 3 700 2 1250 2 
UVM-7cSucr-1285 20 3 700 2 1285 2 
UVM-7cSucr-1315 20 3 700 2 1315 2 
UVM-7cSucr-1350 20 3 700 2 1350 2 
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Figura 5. 17: Esquema de las etapas de calcinación de las muestras. 
Tras la calcinación del composite, las diferentes muestras obtenidas han 
sido etiquetadas en función de la temperatura final de calcinación. 
5.3.4. Caracterización de los composites UVM-7-Sacarosa calcinados. 
Los sólidos preparados en este estudio, como son la sílice mesoporosa 
UVM-7c, el composite UVM-7cSucr y las muestras obtenidas tras la calcinación de 
los composites UVM-7cSucr-X (siendo X la temperatura final de calcinación), han 
sido caracterizadas por diversas técnicas de caracterización (difracción de RX, 
Isotermas de adsorción-desorción de N2, TEM, SEM, HRTEM, FTIR,…etc.). De este 
modo, se han estudiado las propiedades químicas de las distintas fases presentes 
en estos sólidos y las posibles arquitecturas que se puedan mantener y/o generar 
después de cada proceso.  
Las muestras obtenidas tras la calcinación controlada del composite 
(UVM-7cSucr) también se han caracterizado para identificar tanto las propiedades 
químicas como estructurales y morfológicas. 
A continuación, de forma breve, se van a describir las condiciones de 
análisis empleadas en alguno de los equipos que se han empleado para la 
caracteización de las muestras. 
5.4. Resultados. 
En la Figura 5. 18, se muestran los diferentes materiales presentes en este 
estudio. Como se puede observar la sílice mesoporosa UVM-7c sintetizada 
presenta un aspecto de polvo blanco (imagen a), característico este tipo de 
sílices.Con la incorporación de la sacarosa sobre estasílice, el composite resultante 
UVM-7cSucr (imagen b) adquiere un color marrón (imagen b). Seguramente su 
intensidad dependa de la concentración de moléculas de sacarosa alojadas 
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sobrelasuperficie de la sílice. Yfinalmente, con la calcinación del composite, las 
muestras obtenidas UVM-7cSucr-X presentan un color negro (imagen c). 
 
Figura 5. 18: a) Sílice mesoporosa UVM-7c, b) composite UVM-7cSucr y c) composite 
calcinado UVM-7cSucr-X. 
En laTabla 5. 8, a modo deresumen,se muestran los datos más relevantes 
de cada una de las muestras sintetizadas. 
Tabla 5. 8: Todas las muestras preparadas con los datos más significativos tanto de síntesis 
como de resultados. 
Muestra 
T3=T4 
(ºC) 
SBET 
(m2/g) 
V. pp 
(cm3/g) 
V. pg 
(cm3/g) 
D. pp 
(Ǻ) 
D.pg 
(Ǻ) 
Análisis Elemental 
C(%) H(%) N(%) 
UVM-7c - 1012 0.67 1.01 26.7 332.5 - - - 
UVM-7cSucr - 360 0.21 0.45 - 117.6 - - - 
UVM-7cSucr-900°C 900 559     24.55 1.30 0.15 
UVM-7cSucr-1100°C 1100 72 0.04 0.29   25.75 0.50 0.15 
UVM-7cSucr-1250°C 1250 11 ~0 0.01   25.00 0.60 0.15 
UVM-7cSucr-1285°C 1285      19.90 0.20 0.10 
UVM-7cSucr-1315°C 1315      18.50 0.20 0.10 
UVM-7cSucr-1350°C 1350 102     25.70 0.25 0.20 
 
5.4.1. Resultados del composite UVM-7-Sacarosa. 
En la Figura 5. 19 se muestra el difractograma de rayos X de la sílice UVM-
7c y el composite UVM-7cSucr. 
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Figura 5. 19: Esquema de difracción de la sílice UVM-7c y del composite UVM-7Sucr. 
Ambos difractogramas se caracterizan por tener un pico de máxima 
intensidad entorno a un valor de 2θ próximo a 2°, con d(100) 45.81 Å, y un 
hombro más ancho y de menor intensidad situado entre 3°-5°. Con estos datos, se 
puede decir que estos materiales presentan una mesoestructura hexagonal 
desordenada típicade los materiales bimodales UVM-7.  
Por otro lado, existen diferencias significativas entre la intensidad de los 
picos de ambas muestra. Tanto la intensidad del pico correspondiente a la 
reflexión d(100) como la del hombro correspondiente al solapamiento de las 
reflexiones d(110) y d(200) de la sílice UVM-7c son mayores que el del composite 
UVM-7cSucr. Ello es debido a que se produce una cancelación de fase originada 
por el llenado del sistema de poros de la sílice por parte de las moléculas de 
sacarosa (introducción de densidad electrónica en los poros). 
Por otro lado, en la Figura 5. 20 se muestran las isotermas de adsorción-
desorción de nitrógeno a 77K (a) y el diagrama de distribución del tamaño de poro 
(DTP, b) de la sílice UVM-7c y del composite UVM-7cSucr. 
Como se puede observar en la Figura 5. 20 a) la isoterma de N2 del 
composite UVM-7cSucr, a diferencia de la sílice mesoporosa UVM-7c, no muestra 
un salto a presiones relativas intermedias (0.3-0.4 P/P0), correspondiente a la 
presencia de poro intrapartícula. Esto se debe a que en el composite las moléculas 
de sacarosa ocupan totalmente, o bloquean parcialmente, los canales de los poros 
intrapartícula de la sílice mesoporosa, impidiendo el paso del N2. Este hecho viene 
refrendado por el diagrama DTP, donde a valores de diámetro de mesoporos 
entorno a 20-30 nm si se aprecia un pico intenso en la sílice mesoporosa, y en 
cambio, en el caso del composite no se obseva pico alguno. 
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Figura 5. 20: a) Isotermas de N2 y b) distribución del tamaño de poro de las muestras UVM-
7c y UVM-cSucr. 
Por otro lado, a presiones relativas más elevadas (0.7-1.0 P/P0), ambos 
materiales presentan ciclos de histéresis, asociado con el llenado y vaciado de los 
macroporos, por lo que ambos materiales presentan un sistema de poros irregular. 
Sin embargo, el composite UVM-7cSucr muestra un ciclo de histéresisde menor 
intensidad y desplazado a valores más bajos (0.7-0.9 P/P0) que la sílcie mesoporosa 
UVM-7c (0.9-1.0P/P0). Este hecho, unido a las diferencias observadas entre sus 
diagramas DTP donde, a valores de diámetro de poro entorno a 100-400 nm, el 
composite UVM-7cSucr muestra un pico desplazado a valores más pequeños, 
sugiere que su sistema de poros interpartícula no se ha llenado y/o ni bloqueado 
totalmente. 
Estos datos, junto con los mostrados en los difractogramas de RX (Figura 
5. 19), se puede afirmar que las moléculas de sacarosa han penetrado en el 
sistema de poros y se han difundido a través de los canales, llegando a colapsar 
y/o bloquear totalmente los poros intrapartícula y parcialmente los poros 
interpartícula. 
Los valores obtenidos tras el análisis de los resultados, a través del modelo 
matemático BJH125 (Tabla 5. 8) confirmanlo sugerido anteriormente. Así, mientras 
el valor del diámetro de poro intrapartícula en el composite UVM-7cSucr es casi 
nulo, en la sílice mesoporosa UVM-7c es de 26.7Å. Y el valor promedio del 
diámetro poro interpartícula en el composite es de unos 100 Å y en la sílice 
mesoporosa es de 332 Å. 
Por otro lado, parámetros obtenidos del modelo matemático BJH nos 
muestran las diferencias existentes entre ambos materiales. Por ejemlo, el área 
superficial que presentan las muestras UVM-7c y UVM-cSucres de 1012 y 
360m2/g, respectivamente. Sin embargo, el valor del volumen de poroúnicamente 
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se puede determinar en la sílice UVM-7c, siendo este de 0.67 cm3/gpara el poro 
intrapartícula y de 1.01 cm3/g para el poro interpartícula. 
Por otro lado, las imágenes adquiridas en el microscopio electrónicode 
Barrido (SEM), muestran las diferencias morfológicas entre la sílice mesoporosa 
UVM-7c y el composite UVM-7cSucr. La sílice mesoporosa (Figura 5. 21 a y b) está 
constituida por pequeñas partículas que seaglomeran de forma arracimada.En 
cambio, las partículas del composite (Figura 5. 21 c y d) sonmás grandes que las de 
la sílice mesoporosa, y tanto su tamaño como su morfología es más heterogénea 
(esféricas, pseudoesféricas, alargadas,…etc.). Con estas imágenes podemos sugerir 
que las partículas de composite están constituídas por agregados de partículas de 
sílice mesoporosa recubiertas, tras el curado, por una cobertura redondeada de 
sacarosa. 
No se han tomado imágenes con el microscopio electrónico de 
transmisión del composite UVM-7cSucr, ya que es de esperar que el haz de luz de 
este tipo de microscopio deteriorare las moléculas de sacarosa. 
 
Figura 5. 21: En a) y b) imágenes de SEM de la sílice UVM-7c, y en c) y d) imágenes del 
composite UVM-7cSucr. 
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5.4.2. Resultados de los composites calcinados. 
Enla Figura 5. 22se muestran los difractogramas de RX de los composites 
UVM-7-Sacarosa calcinados. Estos diagramas han sido tomados en un rango de 2θ 
de 0° a 70°. 
Si nos fijamos en los difractogramas a valores bajos de 2θ (<10°), se 
muestra un pico intenso, que va desapareciendo con el incremento de la 
temperatura de calcinación del compoiste UVM-7cSucr. La presencia de este pico 
se explica por la existencia de una mesoestructura formada por dominios ricos en 
moléculas de SiO2 alternados con dominios ricos en moléculas de carbón 
pirolizado. Conforme aumenta la temperatura de calcinación, de 900 a 1250 °C, 
ambas fases deben sufrir cambios morfológicos y estructurales por lo que la 
mesoestructura se va desmoronando. Por encima de 1250°C, la mesoestructura se 
ha eliminado, por lo que ya no muestra pico de difracción alguno. 
 
Figura 5. 22: Difractogramas de las muestras obtenidas. 
Por otro lado, a ángulos 2θ comprendidos entre 20° y 25°, se aprecia un 
hombro poco intenso pero ancho que corresponde a la fase amorfa de la sílice 
(SiO2). Este pico se encuentra en todas las muestras calcinadas y persiste en todo 
el rango de temperaturas de calcinación (900°-1350°C). 
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Finalmente, si observamos el diagrama de difracción de las muestras 
calcinadas en la región comprendida entre los ángulos 2θ de 30° y 70°, únicamente 
en la muestra UVM-7cSucr-1350°C, se observan dos picos a valores angulares de 
35° y 60°. Estos picos corresponden a la fase β-SiC del carburo de silicio. La baja 
intensidad de estos picos indica que laproporción de fase cristalina en la muestra 
UVM-7Sucr-1350°C no es muy elevada. La repentina presencia de esta fase, en un 
rango de temperaturas bajo (1315°-1350 °C) indican que la reacción entre las 
partículas de sílice y carbón es inmediata. 
En laFigura 5. 23 se muetran las isotermas de adsorción-desorción de 
N2del composite UVM-7cSucr y de las muestras calcinadas UVM-7cSucr-X. Sus 
diferencias son signficativas, ya que las muestras calcinadas no presentan ciclo de 
histéresis a de presiones relativas elevadas (0.7-0.9 P/Po), asociado con el llenado y 
vaciado de los macroporos, como si muestra el composite. Luego, las muestras 
calcinadas carecen de este macroporo. 
 
Figura 5. 23: Isotermas de adsorción-desorción de N2 del composite UVM-7c y de las 
muestras calcinadas (UVM-7cSucr). 
En la Tabla 5. 8, se muestra numéricamente lo observado en las isotermas 
de adsorción-desorción de N2. En ella, hay que destacar el descenso acusado del 
área superficial específica de las muestras calcinadas a elevadas temperaturas (72, 
10, 102 m2/g, para UVM-7c-1100°C, UVM-7c-1250°C y UVM-7c-1350°C, 
respectivamente). 
En la Figura 5. 24 se muestran los resultados de29SiRMN, de los 
composites calcinados. 
En este diagrama podemos distinguir dos regiones: 
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- Entorno a -110 ppm, se observa una banda correspondiente al entorno 
Q4 del átomo de silicio (SiO4) y se repite en todas las muestra calcinadas. 
- Entorno a -10 ppm, y únicamente para la muestra calcinada a 1350 °C, 
UVM-7cSucr-1350°C, se aprecia una banda, que corresponde a entornos 
de átomos de silicio del tipo Si-C. 
Estos resultados, junto con los de difracción de RX, confirman la presencia 
de la fase de SiC, únicamente en la muestra UVM-7cSucr-1350°C. Pero además, 
indican que la existencia de esta fase se produce a partir de una temperatura 
concreta (1350 °C) y de forma instantánea (no progresiva).  
 
 
Figura 5. 24: 29SiRMN de las muestras calcinadas. 
Otra técnica de caracterización que no permite confirmar la presencia de 
la fase SiC es la espectroscopia infrarroja (FTIR). En laFigura 5. 25, se comparan los 
resultados que se obtienen a través de esta técnica para las muestras UVM-7c y 
UVM-7cSucr-1350°C. 
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Figura 5. 25: FTIR de la muestra precursora de silicio y la muestra resultante tras curado y 
calcinación con moléculas de sucrosa. 
Para la sílice calcinada (UVM-7c) se observa la presencia de diferentes 
bandas correspondientes a Si-OH2 (~3400-3500 cm
-1), Si-OH (1600 cm-1), Si-O-Si 
(1095-1015 cm-1). En ambos sólidos se confirma la presencia de fase amorfa de 
sílice (SiO2), como demuestran las bandas a 1075 cm
-1. A diferencia de la UVM-7c, 
la muestra UVM-7cSucr-1350°C tiene una banda a 824 cm-1, que corresponde al 
entorno Si-C, por lo que se confirma, una vez más, la presencia de carburo de 
silicio, SiC. 
Una vez estudiada la morfología y estructura de los materiales obtenidos, 
y analizada químicamente la muestra UVM-7c-Sucr-1350°C, se puede completar su 
estudio mediante la adquisición de imágenes con el microscopio electrónico.  
La morfología de las partículas que conforman la muestra UVM-7c-Sucr-
1350°C ha sido analizada utilizando la microscopía electrónica de barrido. Como se 
puede apreciar en la Figura 5. 26se han obtenido dos tipos de partículas. Por un 
lado, partículas en forma de nanotubocon un diámetro aproximado de 100 nm y 
de varios micrómetros de longitud y, por otro lado, partículas pseudoesféricas 
similares a las del composite UVM-7c-Sucr, con un diámetro de unos 100-200 nm 
de diámetro, y formando agregados. 
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Figura 5. 26: Imágenes de SEM de la muestra UVM-7cSucr-1350°C. 
Sobre esta muestra se ha realizado un microanálisis químico de ambas 
morfologías (ver Figura 5. 27). En el caso de las las partículas pseudoesférica se ha 
determiando la existencia de átomos de Si, O y C, seguramente con motivo de la 
presencia de SiO2 y de pequeñas trazas de carbón residual procedente de la 
calcinación de sacarosa. En los filamentos, también se han detectado átomos de Si, 
O y C, aunque en este caso, es probable que se deba a la existencia de las fases 
SiO2 y SiC. 
 
Figura 5. 27: Diagrama de microanálisis realizado sobre la muestra UVM-7c1350°C. 
Para continuar con un análisis más profundo de los filamentos de la 
muestra UVM-7cSuc-1350°C se ha empleado el microscopio electrónico de 
transmisión. En la Figura 5. 28 se muestran las imágenes adquiridas. 
 341 
 
  Capítulo 5. Cerámicas Avanzadas. Carburo de Silicio. 
 
 
Figura 5. 28: Imágenes de TEM de la muestra UVM-7cSucr-1350°C. 
Estas imágenes corroboran lo visto en el SEM, es decir, 
seobservanpartículas en forma de tubode unos 100 nm de diámetro y de varias 
micras de longitud.Sin embargo, en estas imágenesse observa que los filamentos 
están formados por dos partes bien diferenciadas. Una parte interna, de unos 
50nm de diámetro (zona más oscura en las imágenes de la Figura 5. 28) y una 
parte externa más clara por transmisión. En la mayoría de artículos publicados esta 
morfología “Core-Shell” también es observable yen dichos trabajos se ha 
demostrado que la parte interna está constituída por SiC (β-SiC) y la parte externa 
por SiO2. 
Con el objetivo de estudiar con más detalle la estructura de estos 
nanotubos se ha empleado un Microscopio Electrónico de Transmisión de Alta 
Resolución (HRTEM). En la Figura 5. 29se muestran las distintas estructuras que 
pueden mostrar estos filamentos.  
Aunque la estructura predominante en estos nanotubos es el tipo “core-
shell” (Figura 5. 29a) también presenta, aunque de forma minoritaria, otro tipo de 
estructuras (Figura 5. 29b, c y d). En la Figura 5. 29d se observa la presencia de 
defectos estructurales planos perpendiculares a la dirección de crecimiento del 
nanotubo [111]. 
En la Figura 5. 29f se muestra una imagen de Difracción de Electrones, 
adquirida sobre la región interna de un nanotubo de la muestra UVM-7cSucr-
1350°C, correspondiente al eje de zona [110], considerando la celda unidad cúbica 
a = 4.359 Å, por lo que la muestra puede ser indexada como un cristal de β-SiC 
muy ordenado.  
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Figura 5. 29: a),b),c) y d) Imágenes de los nanotubos de SiC que se encuentran en la muestra 
UVM-7cSucr.1350, e) imagen de las dos fases SiO2 y SiC que presenta la estructura Core-
shell de los nanotubos de la muestra UVM-7cSucr-1350°C y f) la difracción de electrones de 
sobre el SiC. 
Por otro lado, la Figura 5. 30muestra los espacios interplanares del β-SiC y 
la fase amorfa del SiO2 de los nanotubos de la muestra UVM-7cSucr-1350°C. 
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Figura 5. 30: a) y b) Imágenes del microscopio de transmision de alte resolucion de la SiC de 
la muestra UVM-7cSucr-1350°C. 
Tras el análisis de estos resultados podemos afirmar que se ha logrado 
obtener la fase de SiC, objetivo de este trabajo. Además, y apoyados por los 
mecanismos descritos en artículos precedentes, podemos proponer los siguientes 
procesos que tienen lugar a lo largo de los experimentos realizados (Figura 5. 31). 
- Inicialmentepartimos de una sílcie mesoporosa tipo UVM-7 (bimodal) 
que se impregna con moléculas de sacarosa. La disolución ácidade moléculas de 
sacarosa, favorece la difusión de las moléculas orgánicas por la superficie (externa 
e interna) de la sílice.  
- Posteriormente, con la etapa de curado, los átomos de carbón se 
difunden por la superficie de la sílice (composite SiO2-Sacarosa, UVM-7cSucr) e 
invaden total o parcialmente los dos sistemas de por de la sílice (poros intra e 
interpartícula). 
- Con la calcinación del composite SiO2-Sacarosa a distintas temperaturas, 
se sintetiza el SiC, mayoritariamente en forma de nanotubo. El mecasnismo de 
reacción viene definido por las siguientes reacciones: 
A temperaturas elevadas la sílcie en presencia de átomos de carbono se 
transforma en SiO (g) a través de la reacción: 
SiO2 (s)   +   C(s)                        SiO (g)    +   CO (g)    [1] 
donde s y g indican el estados sólido y gaseoso respectivamente de las 
especies presentes. Esta reacción se intensifica con el aumento de la temperatura. 
Cuando la calcinación alcanza la temperatura de 1350 °C se producen las 
siguientes reacciones: 
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Figura 5. 31: Esquema de las distintas muestras representativas de cada una de la 
faseexperimentales. 
SiO (g)   +    2C (s)                      SiC (s)     +     CO (g)      [2] 
SiO (g)   +    3CO (s)                   SiC (s)     +    2 CO2 (g)      [3] 
El SiO vapor, generado en la reacción [1], reacciona con las nanopartículas 
de carbón para formar SiC (reacción [2]). Este se deposita sobre las propias 
nanopartículas de carbón que no han reaccionado, por lo que la reacción [2] se 
puede ver interrumpida. Sin embargo, con la difusión de las moléculas gaseosas de 
SiO a través del SiC, este puede reaccionar con el CO generado en la reacción [2] 
permitiendo el crecimiento continuo del continuo del SiC (reacción [3]). La 
continua generación de nanopartículas de SiC, junto con la existencia de un flujo 
continuo de Ar por todo el sistema, lo cual evita la supersaturación del SiO gas, 
favorecen el crecimiento de las partículas de SiC en forma de nanotubo. 
- Finalmente, dependiendo de la temperatura, el tiempo de reacción y de 
las presiones parciales de los gases generados (donde los precursores se 
encuentran sometidos en ambientes agresivos), el SiO gas y el O2, generados a 
partir del SiO2, reaccionar para volver a formar SiO2 amorfa durante el 
enfriamiento del sistema. Este SiO2 forma partículas sólidas amorfas, que se 
depositan uniformemente sobre la superficie del SiC, generando de este modo, 
una estructura tipo Core-Shell. 
5.5. Conclusiones. 
En este trabajo se ha sintetizado carburo de silicio (β-SiC) a partir de una 
sílice mesoporosa y nanoparticulada como es la sílice bimodal tipo UVM-7, y de un 
compuesto orgánico rico en átomos de carbono como es la sacarosa. 
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El método de incorporación de las moléculas de sacarosa sobre la 
estructura de mesoporos de la sílice ha sido efectivo, ya que ha favorecido el 
contacto íntimo entre las moléculas de sacarosa y la superificie de la sílice. Este 
hecho favorece que las condiciones de síntesis del SiC a partir de estos dos 
precursores sean más suaves (calcinación a 1350 °C durante 2 horas) que las 
habituales en la síntesis de esta fase a partir de xerogeles. 
La forma de nanotubo que presentan las partículas de SiO2-SiC que hemos 
obtenido (Core-Shell) es similar a las conseguidas en estudios anteriores, donde se 
emplearon xerogeles como fuente de silicio. 
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Desde la década de los 80 las Zeolitas han sido los materiales porosos más 
estudiados y su química, propiedades y aplicaciones se encuentran bien 
establecidas y asentadas. Sin embargo, en 1992 los investigadores de la compañía 
Mobil1 describieron la síntesis y caracterización de la sílice mesoporosa ordenada 
MCM-41, y este material se convirtió en un competidor para las zeolitas.. La 
aparición de la MCM-41 supuso el inicio de una nueva era en el campo de los 
sólidos mesoporosos. El número de publicaciones científicas sobre estos 
materiales aumentó de forma abrumadora durante los años siguientes, y en cierta 
medida, los nuevos materiales M41S coparon el área de los sólidos porosos, 
especialmente con poros en la escala meso, de los que existían algunos ejemplos 
previos como las arcillas pilareadas y los xerogeles. 
La química de la sílice mesoporosa marcó, y lo sigue haciendo, las líneas 
de trabajo de muchos grupos de investigación. Por este motivo, se han 
desarrollado materiales con nuevas distribuciones de mesoporo, se ha controlado 
el tamaño de poro, se han sintetizado materiales con gran variedad de 
composiciones (silíceas y no silíceas), se han empleado nuevos agentes directores 
estructurales,…etc. Los materiales mesoporosos, a diferencia de las zeolitas, sí 
pueden procesar substratos orgánicos voluminosos (mayores de 2 nm), los cuales 
por restricciones de tamaño no podían interaccionar con los centros activos 
alojados en los microporos de las zeolitas (naturales o de síntesis). Sin embargo, 
las sílices M41S presentan dos desventajas respecto las zeolitas. Por un lado, la 
estabilidad química (térmica e hidrotermal) de las sílices M41S es muy inferior a la 
de las zeolitas. Esto se debe a la distinta naturaleza de las paredes de poro, ya que, 
aunque ambas pueden presentar una misma composición química; las zeolitas son 
sólidos cristalinos y los materiales M41S son amorfos. Este motivo obliga a 
descartar las sílices M41S frente a las zeolitas en todos aquellos procesos que 
impliquen condiciones moderadas de P, T o alcalinidad. Por otro lado, existe una 
desventaja de tipo económico, ya que mientras las sílices M41S requieren 
necesariamente del uso de surfactantes como directores estructurales y a la 
postre, generadores de mesoporos, muchas de las zeolitas usadas a escala 
industrial se pueden preparar simplemente ajustando las cantidades de reactivos y 
especialmente el pH de reacción, sin necesidad de agentes plantilla. Esta diferencia 
hace que para una fuente similar de silicio, el coste final de las sílices M41S y 
relacionadas se vea incrementado por el precio del tensoactivo. 
A pesar de estas desventajas la capacidad de los materiales mesoporosos 
por procesar substratos orgánicos voluminosos ha generado muy altas 
expectativas y un posible (y esperado) impacto en la industria química 
(especialmente en la petroquímimca). Sin embargo, a fecha de hoy, tal revolución 
no ha tenido lugar, y únicamente se ha descrito un ejemplo de utilización a escala 
de planta piloto de una sílice mesoporosa como componente en un proceso de 
catálisis FCC2. 
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Afortunadamente el campo de la catálisis heterogénea es tremendamente 
amplio, y existen una gran cantidad de procesos en Química Fina que requieren de 
catalizadores sólidos que deben de ser operativos bajo condiciones suaves, que sí 
soportan las paredes de sílice amorfa. De este modo, catalizadores basados en 
sílices tipo M41S y semejantes pueden ser de interés en áreas como la industria 
farmacéutica, agroquímica, cosmética, fragancias, etc. Además, durante las 
últimas décadas el mercado de sílices porosas modificadas (y en general de 
nanomateriales) se ha abierto a otras áreas emergentes como la medicina, medio 
ambiente, biotecnología, sensores y materiales para la energía. Multitud de 
nuevas aplicaciones de las sílices mesoporosas como soportes para el diseño de 
materiales teranósticos (del término inglés theranostic materials, que combinan 
capacidades de diagnóstico y terapia), liberación controlada de fármacos, 
eliminación de contaminantes del medio ambiente, trampas de CO2, soportes de 
enzimas y sensores han sido descritas durante los últimos años3-7. En esta línea, el 
grupo del ICMUV en el que me integro ha trabajado en colaboración con otros 
grupos8 en la adaptación de las sílices tipo UVM-7 como base o soporte de 
nanomateriales para aplicaciones en medicina, biotecnología y sensores. 
El interés por los sólidos M41S en estas áreas emergentes se debe a que 
presentan las siguientes ventajas: la capacidad de interaccionar con substratos o 
especies de mayor tamaño, la posibilidad de modular de forma muy precisa el 
tamaño de poro, y sobre todo la gran versatilidad en cuanto a la modificación de la 
pared de poro o su superficie. Respecto a esta última ventaja, indicar que es 
posible funcionalizar las sílices con heteroelementos, nanopartículas (de óxidos, 
metales nobles,…etc.), con grupos orgánicos, complejos de coordinación, 
clústeres, enzimas, biomoléculas, polímeros,…etc.9 Esta tremenda variedad, tanto 
en naturaleza del modificador como en su tamaño se debe a que, en principio, las 
aplicaciones de las sílices puras resultan limitadas y es necesario dotarlas de 
funciones adicionales. 
De todos modos, la propia mesoestructura, morfología y propiedades 
texturales de las sílices mesoporosas no son aspectos menores, ya que pueden 
condicionar el resultado y propiedades finales del material. La solución la 
encontramos en la versátil química de la sílice, que nos permite seleccionar las 
características del soporte para adecuarlas a la aplicación deseada. 
Habitualmente el objetivo fundamental de las aplicaciones donde se 
emplean las sílices mesoporosas como soporte, consiste en controlar la 
transferencia de materia hacia y desde los mesoporos favoreciendo la 
accesibilidad: acceso de reactivos a centros activos, salida de productos, 
suministro controlado de fármacos, encapsulamiento de enzimas,…etc. Por ello 
mismo, seguramente, los mesoporos unidimensionales, no interconectados y de 
longitud micrométrica, de la sílice MCM-41, probablemente sean la peor opción 
  
353 
 
 
           Capítulo 6. Conclusiones Generales. 
puesto que las barreras a la difusión van a ser grandes y seguro que aparecen 
problemas de estrechamiento e incluso bloqueo de poros, y más aún, sin la 
posibilidad de esquivar estos obstáculos. 
Con el objetivo de ganar accesibilidad se han planteado dos alternativas: 
la interconexión de los mesoporos en sistemas de porosidad unimodal (como la 
MCM-4810) o la generación de materiales con porosidad jerárquica a diferentes 
escalas (sílices bimodales y trimodales)11,12. En el ICMUV la estrategia para ganar 
accesibilidad y generar porosidad jerárquica se ha fundamentado en la 
disminución del tamaño de partícula y el control de la agregación de las mismas. La 
disminución de tamaño de partícula desde la escala de micras a nanómetros va a 
reducir, al menos en un orden de magnitud, los problemas de difusión. Si además 
interconectamos los mesoporos y generamos macroporosidad de tipo textural 
para acceder a ellos, las ventajas resultan evidentes. Estas son las características 
de las sílices de tipo UVM-7. 
Aunque Pinnavaia13 sintetizó sílices denominadas HMS con tamaño de 
partícula relativamente pequeño, fue en el grupo de S. Mann14 donde se 
detectaron por primera vez como intermedios en el crecimiento de las sílices 
MCM-41. Sin embargo, las primeras síntesis que permitieron obtener estas 
nanopartículas mesoporosas (en forma de agregados) en cantidades apreciables se 
llevaron a cabo en el grupo de T. Maschmeyer y en nuestro grupo del ICMUV 
durante los años 2001 y 2002, respectivamente15,16. De hecho, las sílices UVM-7 ya 
tienen una larga historia con numerosos trabajos sobre las mismas así como 
cuatro Tesis Doctorales previas17-20. Posteriormente, muchos grupos de 
investigación de prestigio abordaron la preparación de estos materiales, y el 
interés continúa en la actualidad. 
Por otro lado, y volviendo al asunto de las aplicaciones de los materiales 
mesoporosos, desde hace unos años se ha alcanzado un control razonable sobre la 
síntesis y comprensión de la estructura y organización de los materiales 
mesoporosos. Si bien, el número de publicaciones, patentes y congresos al 
respecto ha sido elevadísimo, parece que ha llegado el momento de hacer balance 
y aportar cierto sentido crítico al hecho de que en la actualidad, ya bien sea por 
razones económicas o de otra naturaleza, sólo existe una aplicación real de estos 
materiales. Algunos de los científicos más reconocidos dentro del área de 
materiales mesoporosos, como son: F. Schüth, M. Antonietti, G. Ozin o M. Davis, 
han mostrado una opinión pesimista respecto a la utilidad y aplicabilidad de estos 
sólidos21-23. 
Durante los primeros años de eclosión de las sílices mesoporosas  
investigadores del ICMUV, al igual que otros grupos de investigación, centraron 
sus trabajos en el diseño de estrategias de síntesis para obtener este tipo de 
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sólidos. Como resultado más destacado consistió en haber extendido y 
generalizado el método de los precursores atrano, y como mayor exponente de 
dicho estudio obtuvieron un nuevo material con un sistema bimodal de poros 
denominado UVM-7. Del mismo modo se ha buscado su aplicabilidad en diferentes 
campos. 
Justamente esta segunda vía es donde nos hemos centrado para elaborar 
esta tesis doctoral, y de este modo ampliar el número de aplicaciones24-27 de la 
sílice UVM-7, para darle, de una forma más directa, un valor añadido al sólido. En 
nuestro caso no sólo se ha sintetizado y empleado esta sílice bimodal (con dos 
sistemas de poro, intrapartícula e interpartícula), sino que también se ha 
empleado, una sílice unimodal (con un sistema de poro intrapartícula) como es la 
sílice MCM-41 y un Xerogel (con un sistema de poro interpartícula) como es la 
UVM-11. Todos estos sólidos han sido sintetizados a partir de una única filosofía 
preparativa, basada en la química sol-gel22,28,29, y con un mismo método de 
síntesis, el de los precursores atranos30,31. 
En el capítulo segundo de esta tesis, se han descrito la síntesis de estos 
materiales y las diferentes técnicas de caracterización que se han empleado para 
comprobar y describir sus propiedades químicas, su estructura de poros y su 
morfología. 
Posteriormente, en el tercer capítulo, se ha mostrado la síntesis de 
distintos composites con propiedades médicas preparadas a partir de las sílices 
MCM-41 y UVM-7 y del fármaco Ibuprofeno (SiO2-Ibuprofeno). En éste caso estas 
sílices han actuado únicamente como soporte y se ha estudiado como influyen las 
propiedades químicas de su superficie, su estructura y su morfología en la 
capacidad de almacenamiento y liberación de las moléculas del fármaco 
empleado. Del mismo modo, y como estudio previo, se han realizado algunos 
ensayos para determinar la adecuación de los agentes que intervienen en la 
síntesis de este tipo de sistemas, como: el tipo de formato del soporte más 
recomendable para alojar moléculas de droga, el método de incorporación de 
droga en el soporte de sílice, la estabilidad de la droga con el disolvente que va a 
actuar de fase móvil para la incorporación de la droga en el interior (y exterior) del 
sistema de poros del soporte,…etc. En general, hemos podido comprobar, por un 
lado, que entre los soportes empleados la sílice UVM-7 es el material que presenta 
mayor capacidad de carga, y por otro lado, respecto al estudio de liberación, el 
soporte tanto química como estructuralmente no se comporta de manera pasiva, y 
por lo tanto, condiciona la cinética de liberación del fármaco. Dicha liberación 
puede regirse por cinéticas diferentes, que pueden o no solaparse. 
En el cuarto capítulo se ha descrito la síntesis de composites magnéticos, a 
partir de las sílices MCM-41, UVM-7 y UVM-11, que actúan como soporte, y de 
  
355 
 
 
           Capítulo 6. Conclusiones Generales. 
moléculas con propiedades magnéticas, como es el caso de un complejo de Ni8 (y 
en algún caso puntual de un complejo de Cu8). De este modo se ha dotado a las 
sílices utilizadas propiedades magnéticas. Además, en este estudio se ha 
comprobado que la estructura y morfología de la sílice, condiciona su capacidad 
por alojar moléculas del complejo magnético de Ni8 y subordina la disposición 
espacial de los ligandos de dicho complejo metálico, de tal modo, que altera sus 
propiedades magnéticas. Por esto mismo, las propiedades magnéticas del 
complejo en estado cristalino, sin soporte, son diferentes del composite SiO2 
mesoporosa-Complejo Ni8. En este caso, la existencia de la estructura del 
mesoporo es crucial para observar estas diferencias. 
En el capítulo quinto se ha empleado la sílice mesoporosa UVM-7 como 
reactivo para la síntesis de un material avanzado no oxídico como es el carburo de 
silicio (SiC). Inicialmente, la sílice (especie precursora de átomos de silicio) ha 
intervenido como soporte de las moléculas del precursor de átomos de carbono 
(sacarosa), y de este modo se ha formado el composite SiO2-sacarosa. 
Posteriormente, ambas fases han actuado como reactivos para la síntesis del SiC a 
través de un método de calcinación controlada en atmósfera inerte. Como 
resultado más destacado indicar que las condiciones de síntesis de esta carburo 
son de las más suaves descritas en la literatura, lo cual demuestra la importancia 
en este tipo de reacción entre sólidos, de la existencia de un contacto íntimo entre 
las dos especies reaccionantes. En esta ocasión, la morfología y estructura abierta 
de la sílice UVM-7 ha contribuido de forma directa al éxito de la reacción. 
Finalmente, comentar que, como hemos visto en este trabajo, las sílices 
mesoporosas presentan propiedades químicas y físicas adecuadas y modulables 
que los convierten en materiales versátiles para poder intervenir en diferentes 
procesos de interés científico y tecnológico. 
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